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Resumé
I dette projekt undersøges Alizarin (1,2-dihydroxy-9,10-anthraquinon) og Purpurin
(1,2,4-trihydroxy-9,10-anthraquinon) med optisk spektroskopi. Der måles i det ultravi-
olette og visuelle (UV-VIS) område på prøver af de to stoffer i chloroform, n-hexan,
ethanol og strakt polyethylen (PE) og i det infrarøde (IR) område på prøver af de to
stoffer i KBr-tabletter, PE-tabletter og strakt PE. Desuden har vi fået udført DFT bereg-
ninger af stoffernes elektroniske og vibrationelle overgange som beskrives og sammen-
holdes med de eksperimentelt observerede overgange. I UV-VIS-området (12500-47500
cm−1) har vi i alle opløsningsmidler observeret fire elektronovergange for Alizarin og
tre elektronovergange for Purpurin. Fra spektre målt på stofferne i strakt PE har vi fun-
det orienteringsfaktorerne for Alizarin til Kz = 0, 65, Ky = 0, 26 og Kx = 0, 09 og for
Purpurin til Kz = 0, 59, Ky = 0, 30 og Kx = 0, 11. Beregninger af de elektroniske over-
gange stemmer godt overens med de målte data og viser at de observerede overgange
alle er π → π∗ overgange. I IR-området (30-4000 cm−1) har vi observeret 41 vibrationel-
le overgange for Alizarin og 48 vibrationelle overgange for Purpurin. Beregningerne af
de vibrationelle overgange passer generelt godt med de målte data, der er dog proble-
mer med at tilordne de enkelte overgange til specifikke vibrationer, formodentlig fordi
de beregnede data ikke passer godt nok med de målte.
Spectroscopic investigations of the anthraquinones Alizarin and Purpurin.
It is the purpose of this project to examine Alizarin (1,2-dihydroxy-9,10-anthraquinone)
and Purpurin (1,2,4-trihydroxy-9,10-anthraquinone) by optical spectroscopy. We exa-
mine samples of the two compounds in chloroform, n-hexan, ethanol and stretched
polyethylene (PE) in the ultraviolet and visible region (UV-VIS) and in the infrared re-
gion (IR) in KBr-tablets, PE-tablets and stretched PE. In addition we have been given
DFT calculations of the electronic and vibrational transitions, which have been descri-
bed and compaired to the experimentally observed transitions. In the UV-VIS spectrum
(12500-47500 cm−1) we have observed four electronic transitions in Alizarin and three
in Purpurin, in all solvents. Also, we have found the orientation factors from spectra
of the compounds in stretched PE, they are respectively Kz = 0, 65, Ky = 0, 26 og
Kx = 0, 09 for Alizarin and Kz = 0, 59, Ky = 0, 30 og Kx = 0, 11 for Purpurin. The
calculated electronic transitions match the measurements very well and show that all
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observed bands are π → π∗ transitions. In the IR spectrum (30-4000 cm−1) we have
observed 41 vibrational transitions for Alizarin and 48 for Purpurin. The calculated vi-
brational transitions correspond nicely with the obtained data, although we have had
some difficulty in attributing the specific transitions to exact vibrations, presumably
because the calculated data do not accurately match the measured data.
Forord
Dette projekt startede med en interesse for kvantekemi og optisk spektroskopi. Ef-
ter forslag fra Bjarke K. V. Hansen valgte vi at undersøge molekylerne Alizarin og
Purpurin, bl.a. fordi de begge danner intramolekylære hydrogenbindinger, hvilket ge-
nerelt er meget undersøgt på instituttet. Både Alizarin- og Purpurinmolekyler er des-
uden plane, hvilket giver os flere muligheder til databehandling end hvis molekylerne
var uden symmetri.
I forbindelse med projektet vil vi gerne takke Gregers H. Hansen for hjælp til bl.a. LC-
MS og Bjarke K. V. Hansen for opmuntring, også når alt gik galt, og rigtig god vejled-
ning ud over det sædvanlige.
Desuden en stor tak til både Gregers og Bjarke for lån af kontor!
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1 Indledning
Mennesker har i mange tusinde år benyttet sig af farvestoffer til bl.a. farvning af tøj og
maling af forskellig slags. Til disse formål har man før i tiden udvundet farvestof fra
hovedsageligt planter, men kun ganske få af naturens farvestoffer er stabile nok til at
blive brugt i praksis. I slutningen af 1800-tallet begyndte man at fremstille farvestof-
fer syntetisk og i dag findes flere tusinde forskellige slags [Gordon & Gregory, 1983,
side 1]. Nogle af de farvestoffer man fremstiller syntetisk blev tidligere udvundet fra
planter hvilket bl.a. gælder det gulbrune stof Alizarin og det rødbrune stof Purpurin
som tilhører gruppen af stoffer kaldet anthraquinoner. Anthraquinoner er stoffer med
en grundstruktur bestående af tre ringe i et konjugeret system med to carbonylgrupper
på. Ligesom Alizarin og Purpurin i dag laves syntetisk, syntetiserer man også andre far-
vestoffer med anthraquinon-grundstrukturen. Man laver bl.a. metalkomplekser med
strukturen hvorved man opnår andre farver, f.eks. bliver Alizarin violet med tin(IV) og
brun-sort med jern(III) [Gordon & Gregory, 1983, side 173]. Specielt Alizarin har været
brugt meget som farvestof før man begyndte at syntetisere dem. Man har bl.a. fundet
stof farvet med Alizarin i Pompaii, stof fra Korinth fra 146 f. Kr. og stof fra Egypten
helt tilbage fra 1567 f. Kr. også farvet med Alizarin. Purpurin har aldrig været lige så
populært bl.a. fordi farven falmer hurtigt når det udsættes for sollys.
Vi har valgt at undersøge de to førnævnte anthraquinoner Alizarin og Purpurin, som
ud over anthraquinon-strukturen har henholdsvis to og tre hydroxygrupper som sub-
stituenter. Det systematiske navn for Alizarin er 1,2-dihydroxy-9,10-anthraquinon og
for Purpurin 1,2,4-trihydroxy-9,10-anthraquinon. Strukturerne kan ses på figur 1.1.
Figur 1.1 Alizarin (tv.) og Purpurin (th.).
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Begge stoffer danner intramolekylære hydrogenbindinger og i opløsninger er de i stand
til at danne intermolekylære hydrogenbindinger med visse solventer. De intramole-
kylære hydrogenbindinger skyldes at carbonylgrupperne kan danne hydrogenbindin-
ger til hydroxygrupperne og at hydroxygrupperne kan danne hydrogenbindinger med
hinanden. Hydrogenbindinger af denne type er normalt af moderat styrke, hvilket vil
sige at de har en energi imellem 4 og 15 kcal mol−1 [Jeffrey, 1997, side 11-14]. De samme
funktionelle grupper kan også danne intermolekylære hydrogenbindinger med visse
solventer.
Både Alizarin og Purpurin er tidligere blevet undersøgt bl.a. i forbindelse med en un-
dersøgelse af farvestofindholdet i tekstilprøver fra Early Christian Art Collection fra War-
saw National Museum [Szostek et al., 2003]. Her blev Alizarin og Purpurin undersøgt
ved ultraviolet spektroskopi (UV-VIS) og massespektrometri (MS). De to stoffer er og-
så blevet undersøgt i forbindelse med identifikation af anthraquinoner i farvestoffer,
hvor de blev undersøgt ved high performance liquid chromatography (HPLC), UV-
VIS-spektroskopi og elektrospray MS [Ackacha et al., 2003].
Alizarin og Purpurin er altså blevet behandlet en del, hvorfor vi ønsker at beskrive
dem lidt mere uddybende. Vi vil derfor undersøge Alizarin og Purpurin ud fra spek-
troskopiske målinger foretaget i både det infrarøde, visuelle og ultraviolette område
med optisk spektroskopi. Herunder vil vi benytte lineær dikroisme-spektroskopi (LD-
spektroskopi) til at bestemme orienteringsfaktorer for de enkelte vibrationelle og elek-
troniske overgange i hhv. Alizarin og Purpurin. De målte data vil vi desuden sammen-
holdt med beregninger af vibrationelle og elektroniske overgange i molekylerne, med
henblik på at tilordne overgangne til bestemte vibrationer og elektroneksitationer.
Rapporten er bygget op så der først præsenteres den grundlæggende teori for de spek-
troskopiske metoder og teorien benyttet til databehandling. Så præsenteres de forsøg
vi har udført og herefter resultaterne fra disse forsøg. I dette kapitel vil kun udsnit af
visse optagne spektre blive præsenteret, mens samtlige spektre kan ses i ”fuld størrel-
se” i appendiks. Efter diskussion af resultaterne og konklusion præsenteres ud over
spektrene, hvordan vi har testet stoffernes renhed, oprensningen af Purpurin og data
fra beregninger af de vibrationelle og elektroniske overgange.
2 Spektroskopi
I dette kapitel præsenteres først grundlæggende begreber indenfor spektroskopien.
Herefter forklares relevante dele af teorien bag infrarød spektroskopi (IR-spektroskopi),
ultraviolet/visuel spektroskopi (UV-VIS-spektroskopi) og spektroskopi med planpola-
riseret lys på en orienteret prøve (LD-spektroskopi). Dette gøres for at få en forståelse
af, hvad der sker når molekyler eksiteres og hjælpe til at forklare, hvad det er vi ser på
de målte spektre.
2.1 Absorptionsspektroskopi
Elektromagnetisk stråling beskrives indenfor kvantemekanikken som havende både
bølge- og partikelegenskaber og udbredes med samme hastighed c, uanset strålingens
bølgelængde λ og frekvens ν:
c = λ · ν (2.1)
Ud over bølgelængde anvendes også bølgetal ν˜, som er defineret ved:
ν˜ ≡ 1
λ
=
ν
c
(2.2)
Strålingens energi kan beskrives ud fra partikelegenskaber for strålingen ved:
E = nhν n ∈ N ∪ {0} (2.3)
hvor n er et kvantetal og h er Plancks konstant [Hollas, 2004, side 4].
Elektromagnetisk stråling kan opdeles i områder efter strålingens energi, se figur 2.1,
der er dog ikke skarpe grænser mellem de forskellige områder.
Molekyler kan vekselvirke med elektromagnetisk stråling, hvorved de kan eksiteres til
mere energirige tilstande. Eksitation af molekyler sker ved at disse absorberer energi
i form af elektromagnetisk stråling og bringes fra en tilstand til en energetisk højere
tilstand. Strålingen skal dog have den rette energi for at kunne eksitere molekylet fra
den ene tilstand til den anden, da den skal kunne give molekylet præcis den energi
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Figur 2.1 Det elektromagnetiske spektrum.
som eksitationen kræver. Ellers vil strålingen ikke være i stand til at vekselvirke med
molekylet så den pågældende overgang kan finde sted. Absorptionen af elektromagne-
tisk stråling begrænses altså af at molekyler kun kan vekselvirke med elektromagnetisk
stråling af bestemte bølgelængder, da bølgelængden er proportional med energien. Det-
te benytter man sig af indenfor spektroskopi.
Molekyler er ikke i en statisk tilstand, men roterer og vibrerer. Ved rotationelle og vibra-
tionelle eksitationer af molekylet vil hhv. hastigheden af rotationerne og amplituden af
vibrationerne øges. Der kan desuden forekomme elektroniske eksitationer hvilket skyl-
des at molekylets elektroner eksiteres til mere energirige orbitaler.
Overgange fra en tilstand til en anden kendetegnes ud fra bl.a. overgangsenergien, in-
tensiteten og polarisationen.
Overgangsenergien kan beskrives ved bl.a. bølgetal eller bølgelængde og energiens
størrelse afhænger af typen af overgang. Rotationelle overgange kræver mindre energi
end vibrationelle, som igen kræver mindre energi end elektroniske.
Intensiteten kan beskrives ved bl.a. absorption og molær absorbans. Absorbansen er
defineret ved:
A = log
(
I0
I
)
(2.4)
hvor I0 er lyset som sendes ind i prøven og I er lyset der kommer igennem prøven.
Sammenhængen mellem absorption og molær absorbans ses ved Lambert-Beers lov:
A(ν˜) = ε(ν˜)lc (2.5)
hvor A er absorbansen, l er lysets vejlængde igennem prøven, c er koncentrationen af
solut i prøven og ε er den molære absorbans [Atkins & de Paula, 2002, side 491].
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Polarisationen kan beskrives ved den såkaldte overgangsmomentvektor M [Spanget-
Larsen, 2004a, N.1]. Sandsynligheden for at en overgang forekommer kaldes over-
gangssandsynligheden og er proportional med kvadratet på overgangsmomentvekto-
ren.
Overgangsmomentvektoren afhænger af ændringer i ladningsforskelle over molekylet,
såkaldte polarisationsændringer, som forekommer når molekylet eksiteres. Ved vibra-
tionelle eksitationer vil polarisationsændringer skyldes ændringer i molekylets dipol
og ved elektroniske eksitationer vil det skyldes ændringer i fordelingen af elektron-
tætheden mellem grundtilstanden og den eksiterede tilstand. Overgangsmomentvek-
torens størrelse er altså et mål for størrelsen af polarisationens ændring over molekylet
imellem grundtilstanden og den eksiterede tilstand, mens overgangsmomentvektorens
retning angiver retningen af denne ladningsændring, dvs. polarisationsretningen. For
molekyler, hvor polarisationen ikke ændres ved eksitation er M = 0, hvorfor over-
gangssandsynligheden bliver nul. Sådanne overgange kaldes forbudte, og vil kun have
lille eller ingen intensitet. Forbudte overgange vil blive omtalt nærmere i de følgende
afsnit.
2.2 IR
IR-spektroskopi dækker området imellem ca. 30 cm−1 og 12500 cm−1, og kan opdeles
i yderligere tre områder, fjerninfrarød(FIR), midtinfrarød(MIR) og nærinfrarød(NIR),
som dækker over områderne 30 - 370 cm−1, 370 - 4000 cm−1 og 4000 - 12500 cm−1.
Overgange i IR-området skyldes hovedsageligt vibrationelle eksitationer af molekylet,
dvs. ændringer i amplituden af molekylets vibrationer ved vekselvirkning med elek-
tromagnetisk stråling.
Et molekyles potentielle energi i forskellige vibrationelle tilstande kan beskrives ud fra
potential energi kurven, se figur 2.2, hvor den fuldtoptrukne kurve viser, hvordan den
potentielle energi i et diatomigt molekyle afhænger af afstanden imellem kernerne, r.
Dette er dog kun en tilnærmelse, lavet ud fra den såkaldte harmoniske oscillatormodel,
som beskriver vibrationen af et diatomigt molekyle. Denne model er bedst til at beskri-
ve den potentielle energi når kernernes indbyrdes afstand er tæt ved ligevægtsafstan-
den re, og tager ikke højde for at kernerne kan komme så langt fra hinanden at de ikke
længere påvirker hinanden og den potentielle energi dermed vil blive 0.
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Figur 2.2 Den fuldtoptrukne kurve illustrerer den potentielle energi i et diatomigt mole-
kyle, som funktion af afstanden imellem atomerne, ifølge den harmoniske oscillatormodel.
Overgangene er af størrelsen hν og re er ligevægtsafstanden imellem kernerne.
I IR-området vil man se fundamentalovergange, varmebånd, kombinationsovergange
og overtoner.
Fundamentalovergange er overgange fra kvantetallet n = 0 til n = 1, mens varmebånd
er alle overgange som ikke er fra n = 0.
Da de fleste overgange som ses i MIR-området er fundamentalovergange, er disse af
energien:
∆E = (1− 0)hν = hν (2.6)
I den harmoniske oscillatormodel antages det at dipolmomentet varierer lineært med
forskydningskoordinaten for vibrationen, dvs. at µ = µ0 + µ1 · x, hvor x er forskyd-
ningskoordinaten. Denne antagelse medfører at kun overgange, hvor ∆n = 1 er tilladt.
Derfor vil der foruden fundamentalovergangen kun forekomme enkelte varmebånd
hvor dette er opfyldt og disse vil i teorien have samme energi som fundamentalover-
gangen.
Kombinationsovergange skyldes at flere vibrationelle overgange forekommer samtidig
og derfor ses som en overgang og overtoner er overgange fra n = 0 til n = 2, 3, 4, . . .
[Pavia et al., 2001, side 17]. Selvom kombinationsovergange og overtoner ikke er tillad-
te inden for den harmoniske oscillator model kan deres bølgetal alligevel approksime-
res ved denne. Kombinationsovergangen af overgangene ν˜n og ν˜m kan approksimeres
ved ν˜ = ν˜n + ν˜m og den m’te overtone af fundamentalovergangen ved ν˜f kan ap-
proksimeres ved ν˜ = m · ν˜f . Kombinationsovergange og overtoner ses altså ved højere
bølgetal end de tilhørende fundamentalovergange, og eftersom bølgetallet er propor-
tionalt med energien er de mere energirige og ses typisk i NIR-området. Desuden har
kombinationsovergange og overtoner lavere intensiteter end fundamentalovergange,
da sandsynligheden for forekomsten af sådanne overgange er mindre.
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Betragter man et diatomigt molekyle som to masser forbundet med en fjeder, kan man
estimere strækkets bølgetal ud fra Hookes lov, og få:
ν˜ =
1
2πc
√
k
µ
(2.7)
hvor k er en konstant for bindingen imellem atomerne i det diatomige molekyle og et
mål for bindingens styrke, mens µ er den reducerede masse som i et diatomigt molekyle
er givet ved:
µ =
m1m2
m1 + m2
(2.8)
hvor m1 og m2 er masserne af de to atomer i molekylet [Pavia et al., 2001, side 18]. Lig-
ning 2.7 kan også udledes ud fra kvantemekanikken ved at løse Schrödingerligningen.
Af ligning 2.7 fremgår det at strækket af et diatomigt molekyle med en stor k-værdi,
dvs. med en stærk binding, vil ligge ved et større bølgetal, end strækket af et molekyle
med en svagere binding. En større k-værdi betyder derfor en mere energirig vibration.
Hvis det diatomige molekyle indeholder tunge atomer, og dermed har en stor reduceret
masse vil strækket ses ved et lavere bølgetal end hvis den reducerede masse er mindre.
Tungere atomer betyder derfor en lavere vibrationel frekvens og en mindre energirig
overgang [Pavia et al., 2001, side 18].
Den harmoniske oscillatormodel beskriver en såkaldt normalvibration. I en vibration
forskydes molekylets atomer i forhold til hinanden, hvilket medfører en ændring af
bindingslængder(stræk), bindingsvinkler(bøj) eller begge dele samtidig. En normal-
vibration er en vibration, der er uafhæning af andre normalvibrationer. Antallet af nor-
malvibrationer er for lineære molekyler 3N − 5, mens ikke-lineære har 3N − 6 normal-
vibrationer, hvor N er antallet af kerner i molekylet [Atkins & de Paula, 2002, side 520].
Den harmoniske oscillator beskriver et diatomigt molekyle som kun har en normal-
vibration, et stræk. Eftersom polyatomige molekyler har flere normalvibrationer, kan
sådanne beskrives ved en flerdimensionel harmonisk oscillator, i hvilken man beskri-
ver hver normalvibration ved en harmonisk oscillator.
Nogle vibrationer er ikke IR-aktive og disse kaldes derfor forbudte. For at en vibration
er IR-aktiv skal molekylets dipolmoment ændre størrelse ved denne vibration. Med
andre ord skal molekylet ved denne vibration have et oscillerende dipolmoment. H-
vis dette ikke er tilfældet kaldes overgangen symmetriforbudt. Dette betyder dog ikke
nødvendigvis, at overgangen ikke ses. Symmetriforbudte overgange kan nogle gange
ses, for det meste med meget lav intensitet.
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2.3 UV-VIS
Stråling i det ultraviolette og visuelle område svarer til stråling med bølgetal imellem
ca. 50000 og 12500 cm−1. Denne stråling er af større energi end i IR-området og ved ek-
sitation af molekyler med UV-VIS stråling vil der forekomme elektroniske eksitationer,
hvorved molekylet vil opnå en mere energirig tilstand.
Energien af overgange imellem molekylets elektroniske tilstande afhænger af hvilke ty-
per af orbitaler elektronen eksiteres fra og til. Orbitalerne beskrives ofte som bindende,
ikke-bindende eller antibindende. Bindende orbitaler virker som en tiltrækkende kraft
imellem atomerne, og holder dermed atomerne sammen. Ikke-bindende orbitaler(n-
orbitaler) påvirker ikke bindingsstyrken nævneværdigt selvom de er besatte, mens an-
tibindende, hvis de er besatte, får de involverede atomer til at virke frastødende på
hinanden [Atkins & de Paula, 2002, side 421]. Ikke-bindende orbitaler benævnes med
en asterisk(*).
Af de bindende orbitaler σ og π, har π den største energi. En ikke-bindende n-orbital,
har en større energi end en bindende, og de antibindede σ ∗ og π∗, har de største energi-
er, dog har σ∗ en større energi end π∗ [Pavia et al., 2001, side 353]. Dette ses skematisk
på figur 2.3.
Figur 2.3 Energier af forskellige typer orbitaler.
En første approksimation til hvor de forskelige overgange forventes at ligge kan fås
ved at betragte orbitalernes energier. Eftersom der er større energiforskel på f.eks. en π
orbital og en π∗ orbital, end en n orbital og en π∗ orbital, vil π → π∗ overgangen ses ved
et højere bølgetal end n → π∗ overgangen.
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2.3.1 Oscillatorstyrke
Indenfor UV-VIS-spekroskopi kan intensiteten af en overgang udover f.eks. absorbans
også beskrives ved oscillatorstyrken, som er defineret til:
f ≡ 2me
32e2
·∆E · |M |2 (2.9)
hvor me er elektronens masse og e er elementarladningen[Spanget-Larsen, 2004b, side
3].
Oscillatorstyrken kan udregnes fra eksperimentelle data vha. den molære absorbans
[Harris & Bertolucci, 1978, side 332]:
f = 4, 32 · 10−9 mol · l−1 · cm2
∫
bånd
ε(ν˜)dν˜ (2.10)
2.3.2 Vibroniske overgange
I UV-VIS-området ses også vibroniske overgange, som er overgange der består både
af en elektronisk- og vibrationel eksitation. Afsnittet er skrevet med udgangspunkt i
kilden [Hollas, 2004].
Forekomsten af vibroniske overgange kan beskrives ud fra den såkaldte bølgefunktion
ψ.
Bølgefunktionen er et mål for sandsynligheden for at finde en elektron indenfor et be-
stemt interval, som funktion af tid og sted. Har bølgefunktionen en høj værdi i det giv-
ne interval, vil der være stor sandsynlighed for at finde en elektron i det pågældende
område.
Hver molekyltilstand har en tilhørende bølgefunktion, som beskriver elektrontæthe-
den for netop denne tilstand. Ud fra den elektriske dipolmomentoperator µ samt bøl-
gefunktionerne for molekylet hhv. før og efter eksitationen, kan overgangsmomentet
findes. Da kvadratet på overgangsmomentet er proportional med overgangssandsyn-
ligheden, vil man herudfra kunne se hvilke overgange der er mest sandsynlige og der-
med har den største intensitet, og hvilke overgange der er forbudte.
Mev =
∫
ψ∗evµψ
′
evdτ (2.11)
hvor ψev er bølgefunktionen for molekylet, og ’ symboliserer at det er bølgefunktio-
nen for tilstanden før eksitationen, dvs. ψ ′ev er bølgefunktionen for molekylets tilstand
før eksitationen og ψev er bølgefunktionen for molekylet efter eksitationen. ∗ symboli-
serer at det er den kompleks konjugerede af bølgefunktionen. dτ = dτ edr, hvor τe er
elektronkoordinaterne og r er kernekoordinaterne.
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Ved at benytte sig af Born-Oppenheimer tilnærmelsen, som går ud på at antage at ker-
nerne befinder sig i en stationær tilstand i forhold til elektronerne, kan udtrykket om-
skrives.
Dette skyldes at Born-Oppenheimer tilnærmelsen antager at elektronerne bevæger sig
så meget hurtigere end kernerne, at kernerne kan betragtes som stationære. Dermed
bliver bølgefunktionerne for elektronerne kun afhængige af kernekonfigurationen som
parameter, så ψev = ψe(τe; r) · ψv(r), og den elektriske dipolmomentoperator µ antages
ikke at virke på kerne bølgefunktioner.
Overgangsmomentet kan derfor omskrives til:
Mev =
∫∫
ψ∗eψ
∗
vµψ
′
eψ
′
vdτedr
=
∫
ψ∗eµψ
′
edτe
∫
ψ∗vψ
′
vdr (2.12)
hvor v angiver at der er tale om en kerne bølgefunktion og e at der er tale om en
elektron bølgefunktion.
∫
ψ∗eµψ′edτe kaldes det elektroniske overgangsmoment Me, så ligning 2.12 kan omskri-
ves til:
Mev = Me
∫
ψ∗vψ
′
vdr (2.13)
∫
ψ∗vψ′vdr kaldes det vibrationelle overlaps integral, og er et mål for overlappet af den
vibrationelle bølgefunktion før og efter eksitation. Har bølgefunktionerne et stort over-
lap bliver overgangsmomentet og dermed overgangssandsynligheden stor, se figur 2.4.
Er overlappet af bølgefunktionerne for den rene elektronovergang mindre end over-
lappet af bølgefunktionerne for en vibrationel overgang fra samme grundtilstand, vil
overgangsmomentvektorenog dermed også overgangssandsynlighedenvære størst for
den vibroniske overgang. Toppen af overgangen vil derfor ikke nødvendigvis ligger
ved den rene elektronovergang, men muligvis ved en vibronisk overgang. Energien
af en vibronisk overgang er givet ved summen af energien for elektronovergangen og
den vibrationelle overgang. Da vibrationelle overgange er af lavere energi end elektro-
novergang, vil kombinationerne af en elektronovergang og en eller flere vibrationelle
overgange ofte ses som et enkelt bredt bånd [Pavia et al., 2001, side 355]. Båndet vil dog
tit vise en del finstruktur stammende fra de forskellige vibrationelle overgange.
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Figur 2.4 Overgangen med den største overgangssandsynlighed. Under (a) er det den rene
elektronovergang. Under (b) er det en vibronisk overgang. Det ses at i begge tilfælde giver
overgangen et stort overlapsintegral, da bølgefunktionerne har maksiumum ved samme
kernekonfiguration. Ændret fra [Hollas, 2002, side 151].
2.4 Spektroskopi med polariseret lys
Ud over energi og intensitet for en overgang, kan polarisationsretningen også bestem-
mes, hvilket vil blive beskrevet i dette afsnit. Afsnittet er skrevet med udgangspunkt i
kilderne [Michl & Thulstrup, 1986], [Thulstrup & Michl, 1989], [Spanget-Larsen, n.d.]
og [Hansen, 2003].
I spektroskopi med poilariseret lysn udnytter man, at lys består af både et elektrisk felt
og et magnetisk felt som oscillerer vinkelret på hinanden og på udbredelsesretningen.
Dette gøres ved at bruge lineært polariseret lys som har den elektriske feltvektor i et
bestemt plan [Thulstrup, 1983]. Dette er illustreret på figur 2.5.
Ved at benytte lineært polariseret lys og en anisotrop prøve, hvilket vil sige en prøve
med orienterede molekyler, kan der måles forskellige spektre hvor retningen af lysets
elektriske feltvektor varieres. Hvis prøven er uniaksial, dvs. at der er en hovedakse
og retninger vinkelret herpå alle er ens, er det nok at måle to spektre. Dog skal lysets
udbredelsesretning være vinkelret på strækningsaksen og vinklen mellem stræknings-
aksen og lysets feltvektor skal være forskellig for de to spektre. Der opnås det bedste
signal/støj-forhold hvis prøven er drejet 90 grader imellem de to målinger.
For at orientere prøven kan f.eks polyethylen(PE) anvendes, der hvis det strækkes vil
være anisotropt og uniaksialt. Ud fra spektrene kan man så bl.a. bestemme orienterin-
gen af overgangene i molekylet. Denne form for spektroskopi kaldes lineær dikroisme
(LD) og vil blive gennemgået i dette afsnit.
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Figur 2.5 Elektrisk (lilla) og magnetisk (grøn) felt i lineært polariseret lys.
2.4.1 Overgangssandsynlighed og -momentvektor
Overgangssandsynligheden P for en overgang er proportionel med kvadratet på pro-
jektionen af overgangsmomentvektoren M ind på lysets elektriske feltvektor e, se figur
2.6.
P ∝ |M |2 · cos2 (M,e) (2.14)
hvor (M,e) er vinklen mellem overgangsmomentvektoren og den elektriske feltvektor.
Figur 2.6 Overgangsmomentvektorens projektion på den elektriske feltvektor.
Dette betyder at overgangssandsynligheden er størst, og dermed også at intensiteten
for overgangen er størst, når (M,e) = 0, altså når overgangsmomentvektoren og
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lysets elektriske feltvektor er parallelle, og overgangssandsynligheden er 0 når de to er
vinkelrette på hinanden.
Absorbansen er så:
Absorbans(ν˜) = A(ν˜) · 〈cos2(M,e)〉 (2.15)
hvor A(ν˜) er absorbansen for overgangen når (M,e) = 0 for alle molekylerne, altså når
samtlige molekyler er perfekt orienterede. 〈〉 angiver at det er middelværdien, da ikke
alle molekylerne vil være orienteret ens og overgangsmomentvektorens orientering i
forhold til strækningsaksen dermed kan variere.
Som skrevet tidligere kan man, for en uniaksial prøve, optage to uafhængige spektre.
Disse kaldes EU og EV , hvor EU optages med den elektriske feltvektor parallel med
strækningsaksen U og EV er optaget med feltvektoren vinkelret på U , altså parallel
med V , se figur 2.7. Den sidste akse, som står vinkelret på de to andre, kaldes W . W
er lysets udbredelsesretning og EW kan ikke måles, da det ikke er muligt at optage
spektre med lysets feltvektor parellel med W .
Figur 2.7 Laboratorieakser i polyethylen.
Da der anvendes strakt polyethylen som medie antages prøven at være uniaksial, hvil-
ket betyder at alle retninger vinkelret på strækningsaksen vil være ens, så EV (ν˜) =
EW (ν˜). At polyethylen bliver uniaksialt ved strækning, selv for tynde film, kan umid-
delbart være svært at forestille sig, men forsøg har vist at dette er en rimelig antagelse
[Steenstrup et al., 1997].
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De tre spektre er defineret ved:
EU (ν˜) = A(ν˜) ·
〈
cos2(M,U)
〉
(2.16)
EV (ν˜) = A(ν˜) ·
〈
cos2(M,V )
〉
(2.17)
EW (ν˜) = A(ν˜) ·
〈
cos2(M,W )
〉
(2.18)
hvor A(ν˜) som skrevet ovenfor er absorbansen for overgangen når (M,e) = 0 for alle
molekyler.
Spektrene optaget med LD-spektroskopi kan også sammenlignes med spektroskopiske
målinger på en ikke orienteret prøve ved at benytte Eiso spektret. Dette er defineret
ved:
Eiso(ν˜) =
1
3
(EU (ν˜) + 2EV (ν˜)) (2.19)
Denne tilnærmelse kan altså benyttes til at sammenholde data fra isotrope prøver med
anisotrope prøver.
2.4.2 Orienteringsfaktorer og det dikroiske forhold
Orienteringsfaktoren K for en overgang beskriver hvor godt overgangsmomentet er
orienteret i forhold til strækningsaksen, og er defineret til:
K ≡ 〈cos2(M,U)〉 (2.20)
Ud fra formlen for enhedskuglen kan det vises at:〈
cos2(M,U)
〉
+
〈
cos2(M,V )
〉
+
〈
cos2(M,W )
〉
= 1 (2.21)
og pga. uniaksialitet gælder det at:
〈
cos2(M,V )
〉
=
〈
cos2(M,W )
〉
=
1
2
(
1− 〈cos2(M,U)〉) (2.22)
Ud fra disse kan EU , EV og EW nu udtrykkes ved:
EU (ν˜) = A(ν˜) ·K (2.23)
EV (ν˜) = A(ν˜) · 12(1−K) (2.24)
EW (ν˜) = A(ν˜) · 12(1−K) (2.25)
Forholdet mellem EU og EV kaldes det dikroiske forhold:
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d ≡ EU
EV
=
A(ν˜) ·K
A(ν˜) · 12 (1−K)
=
2K
1−K (2.26)
Ved omskrivning af dette kan orienteringsfaktoren nu udtrykkes ved:
K =
d
2 + d
(2.27)
Ud fra spektrene EU og EV kan ligning 2.27 så bruges til at udregne orienteringsfakto-
rerne for de forskellige overgange. Dette kan gøres for alle overgange, så længe de ikke
overlapper for meget.
2.4.3 TEM
Hvis de forskellige overgange overlapper hinanden giver ligning 2.26 meget stor usik-
kerhed. I stedet kan TEM-metoden benyttes, hvor linearkombinationer af EU og EV
bruges til at bestemme orienteringsfaktorerne. Her bestemmes orienteringsfaktorerne
visuelt og dermed bliver basislinjeproblemer ikke så betydningsfulde.
Da der nu ses på flere overgange vil vi skrive EU og EV som:
EU (ν˜) =
∑
i
Ai(ν˜) ·Ki (2.28)
EV (ν˜) =
∑
i
Ai(ν˜) · 12(1−Ki) (2.29)
hvor i løber over antallet af forskellige overgange.
For at kunne bestemme orienteringsfaktorerne Ki, benytter vi en linearkombination af
EU og EV , kaldet rK(ν˜). Denne er konstrueret sådan at at toppen forsvinder fra rK(ν˜)
når man indsætter den rigtig orienteringsfaktor i udtrykket. Denne linearkombination
laves så orienteringsfaktorerne kan variere imellem 0 og 1, så man ved at prøve sig
frem med værdier indenfor dette interval, visuelt kan bestemme Ki. Dette opnås ved
at benytte ligning 2.30.
rK(ν˜) =
∑
i
Ai(ν˜)(Ki −K) (2.30)
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hvor Ki er orienteringsfaktoren for den i’te overgang, og K vores gæt på K i. Ligning
2.30 bliver nul når K = Ki. Ligningen omskrives for at få ligningen udtrykt ved EU ,
EV og den variable K:
rK(ν˜) =
∑
i
Ai(ν˜)(Ki −K + KiK −KiK)
=
∑
i
Ai(ν˜)(Ki −KiK) +
∑
i
Ai(ν˜)(KiK −K)
= (1−K)
∑
i
Ai(ν˜)Ki −K
∑
i
Ai(ν˜)(1−Ki)
= (1−K)EU (ν˜)− 2KEV (ν˜) (2.31)
Altså kan rK(ν˜) plottes, hvor K varieres mellem 0 og 1, og K-værdien for den i’te
overgang er fundet når bidraget fra den i’te overgang forsvinder.
2.4.4 Symmetri
Overgangsmomentvektorens mulige retninger afhænger af symmetrien i molekylet.
F.eks. kan overgangsmomentvektoren for et molekyle uden symmetri ligge hvor som
helst, mens der er begrænsninger for hvor overgangsmomentvektoren for molekyler
med symmetri kan ligge. For molekyler med symmetri vil overgangsmomentvektoren
kun kunne ligge langs definerede akser eller vinkelret herpå.
For molekyler med høj symmetri (to eller tre akser vinkelrette på hinanden, hvilket er
punktgrupperne C2v, D2h og D2) vil der være tre mulige overgangsmomentretninger
som vil ligge langs symmetriakserne. Her vil de fundne K-værdier fordele sig i tre
grupper, svarende til orienteringsfaktorerne for disse tre molekylsymmetriakser:
Kx =
〈
cos2(x,U)
〉
(2.32)
Ky =
〈
cos2(y, U)
〉
(2.33)
Kz =
〈
cos2(z, U)
〉
(2.34)
For molekyler med lav symmetri (kun en defineret akse som f.eks. punktgrupperne C s
og C2h), vil overgangsmomenterne ligge enten langs den definerede akse eller vinkleret
herpå.
K-værdierne for ud af plan overgangene vil samle sig i en lille gruppe, hvor den gen-
nemsnitlige værdi nu kaldes Kx. K-værdierne for overgange i planen vil derimod kun-
ne antage værdier i et større område, se figur 2.8.
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Figur 2.8 Fordelingen af K-værdier for molekyle med lav symmetri.
Den største af de eksperimentelt fundne i-plane K-værdier kaldes nu for K+ og den
mindste for K−. Det er ikke sikkert at hverken den højest mulige eller lavest mulige
K-værdi er observeret, derfor gælder det at Kz ≥ K+ og Ky ≤ K−.
Samtidig vil det også gælde at Kz = 1 − (Ky + Kx) ≤ 1 − 2Kx, under forudsætning af
at Ky ≥ Kx, hvilket næsten altid gælder.
Kz og Ky skal derfor ligge i intervallerne:
Kz ∈ [K+, 1− 2Kx] , Ky ∈ [Kx,K−]
Overgangene i planen kan defineres ud fra to på hinanden vinkelrette akser z og y. Ud
fra disse kan overgangene beskrives med en vinkel målt fra z mod y. Vinklen kan findes
ved:
tan2 (z,Mi) =
Kz −Ki
Ki −Ky (2.35)


(z,Mi) = tan−1
√
Kz −Ki
Ki −Ky (2.36)
hvor Kz ≥ Ki ≥ Ky og Mi er overgangsmomentvektoren for den i’te overgang. Kx
udregnes som et gennemsnit af de observerede ud af plan værdier.
Ud fra dette kan polarisationsretningen for de forskellige overgange bestemmes.
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3 Forsøg
I dette kapitel vil vores forsøg blive beskrevet. Vi har målt på både isotrope og aniso-
trope prøver i UV-VIS-området og IR-området og i de følgende afsnit vil de forskellige
målinger blive beskrevet.
Vi har udført forsøg på to anthraquinoner; Alizarin(Lancaster, 98+%) og
Purpurin(Acros) og har testet renheden af de to stoffer, se appendiks A. Da Purpurin
var under 90 % rent, og det ikke umiddelbart har været muligt at købe det renere, har
vi valgt at oprense det, hvordan er beskrevet i appendiks B.
3.1 UV-VIS prøver
Alle forsøgene er udført på et dobbeltstråle Shimadzu MPS-2000 UV-apparat. Der er
målt med en spaltebredde på 1 nm, med måling ved hver 25 cm−1 og alle målinger
er en midling over fire målinger. Der er målt i området 12500-47500 cm−1, på nær for
opløsninger i chloroform, der kun måles til 41500 cm−1, se tabel 3.1.
Solvent Øvre grænse for måling (cm−1)
chloroform 41700
ethanol 48000
n-hexan 49000
polyethylen 47500
Tabel 3.1 De benyttede opløsningsmidlers begrænsning. Over disse bølgetal har solventerne
blinde områder.
Da computerprogrammet som er brugt til at opsamle resultaterne kun har mulighed
for at gemme 1000 datapunkter af gangen, er alle prøver målt ved at dele målingen i
to med et overlap på 5000 cm−1. Herefter er de to dele af målinger sat sammen ved at
benytte en midling af de to spektre i dette overlap.
Hver prøve er optaget ved at måle prøven og en reference hver for sig og derefter
trække referencespektret fra prøvespektret:
A(ν˜) = Aprøve(ν˜)− αAref(ν˜) (3.1)
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hvor α er en konstant, som kan varieres så den justerer for evt. tykkelsesforskel mellem
prøve og reference.
Før hver måling hvor der er blevet ændret noget ved apparatet eller en prøve er taget
op, er der kørt ”zero-baseline”, hvilket vil sige at strålingen i måleapparatet indstilles.
3.1.1 Isotrope prøver
Vi har valgt at måle på vores stoffer opløst i tre forskellige opløsningsmidler; chloro-
form, n-hexan og ethanol ( alle tre Merck, Uvasol). Disse tre er valgt for at få et polært,
et upolært og et protisk opløsningsmiddel.
Koncentrationen af Alizarin og Purpurin varierer afhængigt af opløsningsmiddel, og
er valgt så vi får en absorption på omkring 1. Alle prøverne er målt i en 1 cm quartz
kuvette, hvor samme celle er brugt til både prøve og reference, for at disse bliver målt
under så ens vilkår som muligt.
Når Alizarin og Purpurin opløses i ethanol vil en betydelig del af deres anioner være
til stede, og der er derfor målt på stofferne både i ren ethanol og ethanol tilsat HCl, så
syrekoncentrationen bliver 10−4 M, da ligevægten dermed forskydes så anionen ikke
længere er til stede. Derudover er der også målt på stofferne i ethanol tilsat NaOH for
at tydeliggøre hvor båndende stammende fra anionerne ligger henne, og for at få en
idé om hvor meget af stofferne der er i ethanolopløsningen.
3.1.2 Anisotrope prøver
For at orientere prøven har vi valgt at bruge PE, der i sig selv er isotropt, men når det
strækkes bliver uniaksialt. Der benyttes low density PE-film, som har en tykkelse på ca.
100 µm.
Der er flere måder at få stof ind i PE-filmen på. Vi har haft svært ved at få nok ind, til at
kunne få en passende mængde stof i lysvejen, og har derfor prøvet flere forskellige me-
toder. Den bedste metode for de valgte stoffer er at sublimere stoffet ind, ved at dække
filmen med stof og stille den ved 100◦ C i minimum 8 uger. Da dette ikke har været
muligt tidsmæssigt har vil valgt en lidt mere hårdhændet metode; vi har indført stoffet
i PE-film af ca. 10 × 10 cm ved at børste et tyndt lag stof mellem hvert lag PE, 5 film i
alt, og derefter smeltet lagene sammen. Dette er gjort ved at placere filmene mellem to
metalplader og derefter mellem to blyklodser, ved 140◦ C i 40-50 min. Herefter afkøles
filmen hurtigt i isvand. Et af problemerne ved denne metode er at der skal meget lidt
stof til, før det samler sig i klumper i filmen og dermed ikke orienteres når filmen senere
strækkes. Et andet problem er at der opstår mange luftbobler i filmen under smeltning.
Denne metode har dog ikke virket for Alizarin, hvor prøven næsten ikke blev orienteret
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ved strækning. Derfor er stoffet indført efter filmen er smeltet, ved at smelte en film,
som beskrevet ovenfor og derefter sublimere stoffet ind ved 100◦ C i ca. 10 dage.
Efter stoffet er introduceret i PE-filmen klippes et passende stykke (ca. 2,5 × 10 cm)
uden luftbobler, da disse gør filmen svær at strække. Herefter strækkes en del af styk-
ket fra ca. 3 mm til ca. 65 mm, på en specialfremstillet strækkemaskine, se figur 3.1,
hvorefter den placeres i en diasramme der fungerer som holder.
Figur 3.1 Strækkemaskine til at strække PE [Hansen, 2003].
Overskydende stof fra filmens overflade fjernes med en vatpind dyppet i n-hexan. Dette
gøres for at fjerne eventuelle stofrester fra filmens overflade, da disse ikke vil være
orienterede.
Når al n-hexan er fordampet fra filmen måles på den, hvor målingen optages i to dele
som skrevet ovenfor.
For begge stoffer gælder at filmen skal strækkes og måles forholdsvis hurtigt efter den
er lavet, da der allerede efter 24 timer er forsvundet meget stof fra filmen.
Der laves en reference på tilsvarende måde, bare uden stof.
3.2 IR spektre
Alle forsøgene er udført på et enkeltstråle Perkin Elmer Spectrum 2000 FT-IR-apparat.
Der er målt i området 370-4000 cm−1 med en opløsning på 1 cm−1, minimum 50 scans
pr. måling og der er målt baggrund før hver prøve. Der er også målt i området 30-710
cm−1 med en opløsning på 4 cm−1 og apparatet er blevet gennemluftet med nitrogen.
Der er målt 100 cycles pr. måling, hvor hver cycle først måler 1 scan af baggrunden
(luften), så 4 scans af prøven og herefter 1 scan af baggrunden igen.
3.2.1 Isotrope IR-prøver
Der er målt på stofferne i tabletter lavet af hhv. KBr og PE, da disse tilsammen giver
mulighed for at måle i hele området 30-4000 cm−1. KBr-tabletterne fremstilles ved at
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ca. 200 mg tørt KBr, som svarer til en tablet, og hhv. 0,5 mg, 1,0 mg og 1,5 mg af stoffet
knuses i en morter i ca. 10 min. Herefter placeres stoffet i en tabletpresse hvor det efter
ti minutters udsugning presses til en tablet ved et tryk på ca. 10 tons, igen i ca. ti minut-
ter og under fortsat udsugning. Denne tablet kan måles på vha. en holder som passer
til IR-apparatet. PE-tabletterne er fremstillet på tilsvarende måde, hvor der er afvejet
hhv. 1,5 mg og 3,0 mg stof og 80 mg PE, da dette svarer til en tablet. Imens tabletten
mortes tildryppes chloroform, som skal fordampe før tabletten trykkes. Dette gøres for
at undgå statisk elektricitet. Da vand i luften specielt er et problem når der måles i FIR-
området er der gennemluftet med nitrogen. Apparatet gennemluftes ca. 45 minutter
inden og i ca. 30 minutter efter der er skiftet prøve.
Det har desværre ikke været muligt at måle væskespektre i IR-området. Dette skyldes
at vi ikke kan opnå en høj nok koncentration til at få nok stof i lysvejen, uden samtidig
at opløsningsmidlet absorberer alt for meget eller at det er mættede opløsninger med
uopløste krystaller der måles på. Det har hverken været muligt i chloroform, tetrachlor-
methan, carbondisulfid, benzen, toluen eller tetrahydrofuran.
3.2.2 Anisotrope IR-prøver
For at kunne måle i IR-området kræves det at der er mere stof i lysvejen end ved UV-
VIS-målinger, enten ved at få mere stof ind i filmen eller ved at gøre filmen tykkere. Det
var ikke umiddelbart muligt for os at få nok stof i lysvejen, hverken ved at smelte film
sammen, hvor stoffet var sublimeret ind eller smelte film sammen til en tykkere film
og så prøve at sublimere stoffet ind. Derfor valgte vi som for UV-VIS at indført stoffet
i PE-film af ca. 10 × 10 cm ved at børste et tyndt lag stof mellem hvert lag PE, denne
gang 50 film i alt, og derefter smelte lagene sammen imellem to metalplader. Når filmen
bliver tyk er der problemer med at metalpladerne forskubbes i forhold til hinanden og
filmen derfor ikke får en ens tykkelse over det hele. Derfor holdes metalpladerne fast
så de ikke kan forskubbe sig under sammensmeltningen og der lægges noget mindre
tungt oven på, da vægten ellers presser filmen tyndere.
Herefter klippes et passende stykke(ca. 2,5 × 10 cm). Som for UV-VIS-prøverne er det
vigtigt at der ikke er luftbobler i filmen da det specielt for tykke film så er næsten u-
muligt at strække filmen uden at den knækker. En del af stykket strækkes fra ca. 15
mm til 165 mm, dog på en noget større strækkemaskine end for UV-VIS, hvorefter fil-
men aftørres med en vatpind dyppet i n-hexan, sættes i diasramme og når al n-hexan
er fordampet måles der på prøven.
Der laves en film som reference på tilsvarende måde, hvor der ikke pensles stof imellem
lagene.
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I dette kapitel vil vores måleresultater blive gennemgået. Kapitlet er delt op så resulta-
terne for de to stoffer Alizarin og Purpurin vil blive præsenteret hver for sig.
Som beskrevet i kapitel 3 har vi lavet både UV-VIS- og IR-målinger på de to stoffer.
Resultaterne vil blive præsenteret her, mens alle spektre i større udgave kan ses i ap-
pendiks C, sammen med udvalgte forstørrelser af spektre fra IR.
4.1 Alizarin
Alizarin (Lancaster, 98+%) er et gulbrunt stof med smeltepunkt på 287-289◦ C, oplyst
af producenten, og er kun lidt opløselig i de fleste opløsningsmidler. Der kan opløses
knap 0,5 mg/mL, hvilket svarer til ca. 2 · 10−3 M, i bl.a. methanol, ethanol, chloroform,
tetrachlormethan og carbondisulfid. I vand og n-hexan kan endnu mindre opløses mens
der i tetrahydrofuran kan opløses op til 1 mg/mL.
Som skrevet ovenfor er Alizarins renhed testet og vi har vurderet at stoffet var mini-
mum 98 % rent som garanteret og dermed rent nok til forsøgene i denne rapport.
Figur 4.1 Alizarin.
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4.1.1 UV-VIS væskespektre
Væskespektre af Alizarin er optaget i chloroform, n-hexan og ethanol. Disse spektre ses
på figur 4.2, hvor koncentrationen af Alizarin i chloroform og ethanol er 4 · 10−5 M og i
n-hexan er 2 · 10−5 M, da det ikke har været muligt at opløse mere i n-hexan.
Figur 4.2 Væskespektre af Alizarin i chloroform (sort), n-hexan (rød) og ethanol (blå).
Umiddelbart ser spektrene af Alizarin i alle tre opløsningsmidler forholdsvis ens ud,
dog har Alizarin i ethanol bånd der ikke ses for de andre. Dette skyldes tilstedeværel-
sen af Alizarins anion og vil blive beskrevet senere. For alle tre opløsninger gælder at
der findes bånd ved ca. 23000 cm−1, 30500 cm−1 og 40000 cm−1.
Det er muligt at se en lille smule finstruktur i chloroform men ingen i ethanol. Derimod
er finstrukturen meget tydelig i n-hexan. Mængden af finstruktur tyder på flere vibro-
niske overgange, og specielt i n-hexan ses toppe som sandsynligvis skyldes vibroniske
overgange.
Alle observerede overgange i spektrene er sammenfattet i tabel 4.1.
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chloroform n-hexan ethanol
ν˜ (cm−1) ν˜ (cm−1) ν˜ (cm−1)
23550 23625 18325
30275 24725 22850
36125 30900 30300
39400 35775 38050
40450 36925 40175
38450
40150
41150
43350
Tabel 4.1 Observerede overgange for Alizarin målt i chloroform, n-hexan og ethanol.
For de observerede elektronovergange er ν˜max, log εmax, oscillatorstyrken (se afsnit
2.3.1) samt området oscillatorstyrken er udregnet for angivet i tabel 4.2. For Alizarin
i chloroform er arealet for toppen ved ca. 40000 cm−1 fundet som 2 × arealet af den
halve top, da chloroform absorberer for meget efter ca. 41000 cm−1. Dataene er kun
angivet for Alizarin i chloroform og n-hexan, fordi en stor del af Alizarin i ethanol er
på anionform. Da vi derfor ikke umiddelbart kender Alizarinkoncentrationen i ethanol
og der desuden viser sig at være et meget stort overlap mellem hhv. Alizarins og ani-
onens bånd, er oscillatorstyrker for de forskellige overgange ikke udregnet. For hver
observeret elektronovergang er ν˜max og log εmax angivet for overgangen med den høje-
ste absorbans.
Opløsningsmiddel ν˜max (cm−1) log εmax f område (cm−1)
chloroform 23550 3,68 0,1003 19000-27700
n-hexan 24725 3,79 0,0704 19000-27800
chloroform 30275 3,46 0,0493 27700-32300
n-hexan 30900 3,36 0,0408 27800-33000
chloroform 36125 4,17 0,2077 32200-37000
n-hexan 36925 4,07 0,1616 33000-37700
chloroform 40450 4,41 0,6374 37000-40450†
n-hexan 41150 4,31 0,4336 37700-44000
Tabel 4.2 De observerede elektronovergange for Alizarin målt i chloroform og n-hexan samt
bl.a. beregnede oscillatorstyrker. † betyder at oscillatorstyrken er udregnet ud fra to gange
integralet af det angivne område.
Når Alizarin opløses i ethanol er Alizarins anion til stede i en betydelig mængde og ved
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at tilsætte syre forskydes ligevægten, så der kan måles på Alizarin uden anionen. For
at tydeliggøre hvilke bånd der skyldes anionen og få en idé om, hvor meget af Alizarin
i ethanol der er på anionform, har vi også målt på en opløsning tilsat base. Spektre af
Alizarin i ethanol, både rent og med tilsat syre og base ses på figur 4.3, hvor der er tilsat
hhv. HCl til en syrekoncentration på 10−4 M og NaOH til en basekoncentration på 10−4
M.
Figur 4.3 Væskespektre af Alizarin i ren ethanol (blå), i ethanol tilsat syre (grøn) og i ethanol
tilsat base (pink).
Ved at måle på Alizarin i ethanol med forskellige koncentrationer af base har vi fun-
det at når koncentrationen af NaOH er 10−4 M er al Alizarin på anionform, men der
er ikke nogen betydelig koncentration af de næste anioner. Dette kan ses ved at gra-
ferne på figur 4.3 alle tre ca. krydser samme steder, i punkter som kaldes isosbestiske
punkter [Son, 2004]. At de tre grafer ikke helt krydser samme sted kan bl.a. skyldes vi
har fået tilsat lidt for meget base og at koncentrationen af Alizarin i de tre opløsninger
formodentlig ikke er helt den samme.
De observerede overgange for hhv. Alizarin og anionen er beskrevet i tabel 4.3 og 4.4.
4.1 Alizarin 27
ν˜max (cm−1) log εmax f område (cm−1)
23075 3,73 0,1317 18500-29000
30450 3,49
35625 4,15 0,2574 29000-36900
40350 4,50 0,6639 36900-43600
Tabel 4.3 Observerede overgange for Alizarin målt i ethanol tilsat syre. Oscillatorstyrken er
ikke udregnet for overgangen ved 30450 cm−1 da denne ville blive for upræcis.
ν˜max (cm−1) log εmax f område (cm−1)
18200 3,85 0,1563 14000-24600
29925 3,96 0,2165 24600-33000
38175 4,49 0,7518 33000-42500
Tabel 4.4 Observerede overgange for Alizarins anion målt i ethanol tilsat base.
Det ses meget tydeligt at anionbåndene ligger omkring 18000 cm−1, 30000 cm−1 og
38000 cm−1. Dette forklarer hvorfor Alizarin i ethanol har et bånd ved 18325 cm−1 og
at det brede bånd ved 40175 cm−1 består af tre bånd, to fra Alizarin og et fra anionen.
Her ses også at en ret betydelig del af Alizarin i ethanol er på anionform. Ved at lave
linearkombinationer af dataene for opløsningerne tilsat syre og base har vi fået at der
i den rene ethanolopløsning med en Alizarinkoncentration på 4 · 10−5 M er ca. 60 %
Alizarin og 40 % anion.
4.1.2 UV-VIS LD-spektre
LD-spektre af Alizarin i PE er vist på figur 4.4. Spektrene EU og EV ligner meget spek-
trene af Alizarin i chloroform og n-hexan og har igen fire elektronovergange ved ca.
23000 cm−1, 30500 cm−1, 36000 cm−1 og 40000 cm−1. Derudover ses Alizarins anion
ikke.
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Figur 4.4 LD-spektre af Alizarin i PE. EU (sort) og EV (rød).
Det ses tydeligt på figur 4.4 at Alizarin er blevet orienteret, og for at finde orienterings-
faktorerne for de forskellige overgange benyttes TEM som er beskrevet i afsnit 2.4.3.
TEM-graferne ses på figur 4.5.
Figur 4.5 Linearkombinationen (1−K)EU −2KEV , hvor K varieres mellem 0 og 1 i intervaller
på 0,1. K er 0 for den øverste graf og 1 for den nederste graf.
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På figur 4.5 plottes linearkombinationen (1−K)EU −2KEV med K varierende mellem
0 og 1 med intervaller på 0,1. Ud fra dette plot kan orienteringsfaktorerne for overgan-
gene aflæses som værende der hvor den pågældende top forsvinder fra spektret.
Her ses det at toppene ved 40000 cm−1, 31000 cm−1 og 28000 cm−1 har orienterings-
faktorer omkring 0,55, mens orienteringsfaktoren for toppen ved 37000 cm−1 er noget
mindre, omkring 0,3.
For en mere præcis bestemmelse varieres K nu imellem 0,5 og 0,7 for toppen ved 40000
cm−1 og imellem 0,2 og 0,4 for toppen ved 37000 cm−1 begge med intervaller på 0,02.
For toppen ved 31000 cm−1 varieres K imellem 0,5 og 0,8 og for toppen ved 23000 cm−1
imellem 0,3 og 0,6 med intervaller på 0,03. Disse grafer kan ses på figur 4.6.
Figur 4.6 Linearkombinationen (1 −K)EU − 2KEV . Øverst til venstre varieres K mellem 0,5
og 0,7 i intervaller på 0,02, øverst til højre mellem 0,2 og 0,4 i intervaller på 0,02, nederst til
venstre mellem 0,5 og 0,8 i intervaller på 0,03 og nederst til højre mellem 0,3 og 0,6 i intervaller
af 0,03.
Herefter kan orienteringsfaktorerne for de fire overgange bestemmes visuelt. Overgan-
genes bølgetal, absorbans og orienteringsfaktorer kan ses i tabel 4.5. Absorbansen er
angivet i stedet for oscillatorstyrken, da vi ikke kender koncentrationen af Alizarin i
PE.
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ν˜max(cm−1) Absorbans Orientering
EU EV EU EV K-værdi Vinkel
23350 23350 0,134 0,083 0, 48 ± 0, 06 41-43◦
30825 30800 0,136 0,096 0, 65 ± 0, 06 0-29◦
36775 36625 0,378 0,341 0, 26 ± 0, 04 61-90◦
39650 39850 0,862 0,472 0, 60 ± 0, 04 21-33◦
Tabel 4.5 Observerede overgange for Alizarin i strakt PE, samt orienteringsfaktorerne for
overgangene.
Vi får altså at Kz ≥ 0,65 og Ky ≤ 0,26. Hvis vi tror på at vi har observeret overgangene
med den største og mindste orienteringsfaktor i planen giver det orienteringsfaktoren
for overgange ud af planen til Kx = 0,09. Denne ud af plan værdi vælger vi at tro på,
bl.a. fordi det passer med målinger på lignende stoffer [Andersen, 1999]. Altså vil Kx =
0,09, Ky ∈ [0, 09; 0, 26] og Kz ∈ [0, 65; 0, 82]. Ud fra disse intervaller er vinklerne for
overgangsmomentvektorerne udregnet, som beskrevet i afsnit 2.4.4, og ses i tabel 4.5.
Kz vil ligge som den længste akse i molekylet, hvilket for Alizarin vil sige ca. gennem
oxygenatom nr. 2 og mellem cabonatom nr. 6 og 7, se figur i appendiks D.
4.1.3 IR tabletspektre
Der er lavet tabletter af Alizarin i KBr (0,5 mg, 1,0 mg og 1,5 mg Alizarin i ca. 200 mg
KBr) og PE (1,5 mg og 3,0 mg Alizarin i ca. 80 mg PE). Spektrene med 1,0 mg Alizarin
i KBr og 3,0 mg Alizarin i PE er beskrevet her, mens de resterende spektre kan ses i
appendiks C. Der er dog god overensstemmelse mellem de forskellige målte spektre.
For KBr-tabletten er kun et udsnit af det målte område vist, for bedre at kunne se bån-
dene. Udsnittet er valgt da det er i dette område de fleste overgange med høj intensitet
forekommer. For PE-tabletten er kun vist ned til 200 cm−1 da der ikke ses overgange
ved lavere bølgetal, både fordi dette område er meget støjfuldt og da eventuelle over-
gange har meget lille intensitet. Dette ses på figur 4.7.
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Figur 4.7 KBr-tablet med 1,0 mg Alizarin (sort) og PE-tablet med 3,0 mg Alizarin (rød).
Alle observerede overgange er beskrevet i tabel 4.6 med bølgetal og udregnet intensitet.
Intensiteten er fundet som integralet af toppen og angivet i forhold til toppen ved 1664,2
cm−1, hvis intensitet er sat til 100. Intensiteten af toppene i PE er skaleret så de svarer
til toppene i KBr.
4.1.4 IR LD-spektre
Når der måles på film af den tykkelse som vi er nødsaget til at bruge, opstår der en del
problemer. Det første er at de blinde områder i PE bliver forholdsvis store. Det andet og
mere betydningsfulde problem er at absorbansen på selv de små bånd fra PE er meget
høj, hvilket vil sige at der ikke længere kan antages at være en lineær sammenhæng
imellem absorbans og koncentration. Dette giver en del problemer når vi korrigerer vo-
res spektre. Vi har prøvet at korrigere dem på flere forskellige måder og har for Alizarin
opnået den bedste korrektion ved først at korrigere for tykkelsen og derefter for basis-
linjen. Tykkelsen er korrigeret for alle fire spektre EU , EU (ref), EV og EV (ref) ud fra to
toppe med lav absorbans (en i EU og en i EV ), hvorefter referencespektrene er trukket
fra prøvespektrene. De nu fremkomne spektre basislinjekorrigeres så, ud fra to punkter
(som er næsten de samme i de to spektre). Dette gør dog at spektrene tydeligvis ikke er
korrigeret korrekt fra ca. 1400 cm−1 og opefter og resten af området er meget usikkert.
Et udsnit af spektrene EU og EV , både målt i området 370-4000 cm−1 og 30-710 cm−1,
ses på figur 4.8.
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Figur 4.8 Alizarin i strakt PE, EU (rød) og EV (sort).
De observerede toppe er beskrevet i tabel 4.6 med bølgetal og intensitet. Intensiteten er
beregnet ud fra Eiso-spektret der er defineret ved Eiso = (EU + 2EV )/3 (se afsnit 2.4.1),
og beregnet som integralet af toppen. Intensiteten er angivet i forhold til toppen ved
1012,8 cm−1, hvis intensitet er sat til 22, som den er i KBr-spektret.
Det er tydeligt at se på figur 4.8 at Alizarin er orienteret og orienteringsfaktorerne for
de forskellige overgange er fundet ud fra TEM, se figur 4.9.
Her finder vi orienteringsfaktorerne for de forskellige toppe til at ligge mellem ca. 0,15
og ca 0,6. Alle er listet i tabel 4.7, men pga. meget stor usikkerhed på disse værdier har
vi ikke opgivet vinkler for orienteringsfaktorerne.
4.1.5 Overgangstabel
For at have noget at sammenligne vores måledata med har vi fået udført beregninger
af de vibrationelle overgange i Alizarin. Dette er gjort i Gaussian 03, ved en DFT be-
regning med funktionalet B3LYP og basissættet 6-31++G**, hvor der til beregning af de
vibrationelle data er anvendt den harmoniske approksimation. Data fra beregningerne
kan ses i appendiks D, mens der i tabel 4.6 er medtaget de vibrationer vi har kunne
tilordne til overgange i vores spektre, samt beskrivelse af vibrationerne.
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Figur 4.9 TEM, hvor linearkombinationen (1 −K)EU − 2KEV er brugt, og K varieres mellem
0 (øverst) og 1 (nederst) med intervaller på 0,1.
KBr-tablet Strakt PE Beregning
ν˜ I EU EV I ν˜ I Beskrivelse
1 sh 3483,0 }
682
}
3609
}
79
}
O2-H s2 3429,2
3 3375,6
4 * 3072,0
5 * 3040,0
6 * 3010,0
7 1664,2 100 1658 100 C10-O s
8 1633,6 84 1615 104 C9-O s + H1 b ip + C-C s
9 1588,2 146 1567 74 H2,H4 b ip + C-C i d1 s
10 sh 1570,0 * 22
11 1461,2 218
12 1454,2 227
13 1397,6 36
fortsættes
Tabel 4.6 Observerede overgange for Alizarin i KBr-tablet og strakt PE, samt intensiteterne
for overgangene, tilordnede beregninger og beskrivelse af disse. Bølgetallet er angivet i cm−1
og intensiteten er udregnet ved integration over båndet og angivet i forhold til top nr. 7 hvis
intensitet er sat til 100, og har derfor ingen enhed. Intensiteten i strakt PE er udregnet ud fra
spektret Eiso = (EU + 2EV )/3 og er angivet i forhold til bånd 23, hvis intensitet er sat til 22,
som svarer til intensiteten i KBr. De beregnede intensiteter er skaleret med faktoren 0,9614.
sh betyder skulder og * betyder at værdien er meget upræcis. For beskrivelsen er en del
forkortelser anvendt, disse kan ses i appendiks D.
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KBr-tablet Strakt PE Beregning
ν˜ I EU EV I ν˜ I Beskrivelse
14 1350,2 106
15 1330,8 99
16 1293,2 565 1265 548 skel. def. ip
17 sh 1269,4 * 152
18 1198,6 117 1196,2 1199,0 81 1171 43 H b ip
19 1182,6 * 73 1180,8 1182,0 1160 39 H2,H3,H4 b ip
20 1160,8 * 51 1158,0 1160,8 1138 9 H5,H6,H7,H8 b ip
21 1047,0 17 1045,2 1046,6 15
22 1031,8 16 1029,4 1031,2 20
23 1012,8 22 1014,6 1012,8 22 991 34 skel. def. ip
24 895,4 5 895,0 895,0
25 848,2 19 848,4 848,2 16
26 828,2 21 828,2 828,0 4
27 sh 764,0 * 46
28 sh 755,0
29 748,4 20
30 713,0 19
31 682,0 * 5
32 675,6 9 675,0 675,0 7
33 659,6 14 659,4 659,4 11
34 620,4 10 619,4 620,6
35 580,2 17 580,4 584,4 10
36 500,4 4 500‡ 501‡
37 486,0 13 486‡ 485‡
38 419,2 24 418‡ 419‡ 16‡
39 393,8† * 8 391‡ 393‡
40 348,0† 5 346‡ 348‡
41 329,0† * 2
Tabel 4.6 (fortsat) Observerede overgange for Alizarin i KBr-tablet og strakt PE, samt intensite-
terne for overgangene, tilordnede beregninger og beskrivelse af disse (overgange markeret med
† er fra målinger på PE-tablet og overgange markeret med ‡ er målt i strakt PE på samme måde
som PE-tabletterne). Bølgetallet er angivet i cm−1 og intensiteten er beregnet ved integration
over båndet og angivet i forhold til top nr. 7 hvis intensitet er sat til 100, og har derfor ingen
enhed. Intensiteten i strakt PE er udregnet ud fra spektret Eiso = (EU + 2EV )/3 og er angivet
i forhold til bånd 23, hvis intensitet er sat til 22, som svarer til intensiteten i KBr. De beregnede
intensiteter er skaleret med faktoren 0,9614.
sh betyder skulder og * betyder at værdien er meget upræcis. For beskrivelsen er en del
forkortelser anvendt, disse kan ses i appendiks D.
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EU EV I K
18 1196,2 1199,0 81 0,2
19 1180,8 1182,0 0,2
20 1158,0 1160,8 0,2
21 1045,2 1046,6 15 0,3
22 1029,4 1031,2 20 0,15
23 1014,6 1012,8 22 0,3
25 848,4 848,2 16 0,55
26 828,2 828,0 4 0,3
32 675,0 675,0 7 0,5
33 659,4 659,4 11 0,25
34 619,4 620,6 0,2
35 580,4 584,4 10 0,2
38 418‡ 419‡ 16‡ 0,25
40 346‡ 348‡ 0,3
Tabel 4.7 Observerede overgange for Alizarin i strakt PE. Tallene i første kolonne refererer til
nummereringen i tabel 4.6. ‡ er målt i strakt PE på samme måde som PE-tabletterne. Der er
ikke angivet usikkerheder på K-værdierne da de alle er meget usikre.
4.2 Purpurin
Purpurin (Acros) er et rødbrunt stof med smeltepunkt målt til ca. 254◦ C, og er som
Alizarin kun lidt opløseligt i de fleste opløsningsmidler. Som Alizarin kan der opløses
knap 0,5 mg/mL, hvilket svarer til ca. 2·10−3 M, i f.eks. methanol, ethanol, chloroform,
tetrachlormethan og carbondisulfid. Stoffets renhed er testet, og vi fandt at det kun
var knap 90 % rent. Da det ikke umiddelbart har været muligt at købe en meget renere
udgave har vi valgt at oprense stoffet. Test af renhed ses i appendiks A og oprensningen
er gennemgået i appendiks B. Efter omkrystallisering vurderer vi at Purpurin nu er
mere end 98 % rent og dermed tilfredsstillende til vores forsøg.
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Figur 4.10 Purpurin.
4.2.1 UV-VIS væskespektre
Væskespektre af Purpurin er optaget i chloroform, n-hexan og ethanol, og ses på figur
4.11. Koncentrationen af Purpurin er i chloroform og ethanol 4 · 10−5 M og i n-hexan
er den 2 · 10−5 M, da det som for Alizarin ikke har været muligt at opløse mere stof i
n-hexan.
Figur 4.11 Væskespektre af Purpurin i chloroform (sort), n-hexan (rød) og ethanol (blå).
Spektrene af Purpurin i de forskellige opløsningsmidler ser meget ens ud og for alle
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tre opløsninger findes der bånd ved ca. 21000 cm−1, 34000 cm−1 og 39000 cm−1. I n-
hexan og ethanol ses også et svagt bånd ved ca. 43000 cm−1, hvilket er i chloroforms
blinde område. I ethanol findes desuden bånd, som skyldes Purpurins anion og vil blive
beskrevet senere. For Purpurin er det, i modsætning til Alizarin, ethanolopløsningen
som har den bedste finstruktur. Dog er finstrukturen stadig tydelig i n-hexan.
Alle overgange i spektrene er sammenfattet i tabel 4.8.
chloroform n-hexan ethanol
ν˜ (cm−1) ν˜ (cm−1) ν˜ (cm−1)
20950 19800 17750
34075 *21075 19300
39075 *22325 *20600
34450 *21975
39650 27700
43800 34900
39175
42100
Tabel 4.8 Observerede overgange for Purpurin målt i chloroform, n-hexan og ethanol.
Vibroniske overgange er markeret med *.
For de observerede elektronovergange er ν˜max, log εmax, oscillatorstyrken samt området
brugt til at beregne oscillatorstyrken angivet i tabel 4.9. For Purpurin i chloroform er
arealet for toppen ved ca. 39000 cm−1 fundet som 2 × arealet af den halve top, da der
i chloroform ikke kan måles til højere bølgetal end ca. 41000 cm−1. ν˜max og log εmax er
angivet ud fra den af de vibroniske overgange med størst absorbans. Disse er, som for
Alizarin, kun angivet for Purpurin i chloroform og n-hexan.
Opløsningsmiddel ν˜max (cm−1) log εmax f område (cm−1)
chloroform 20950 3,94 0,1698 15000-27000
n-hexan 21075 3,85 0,1294 18000-27500
chloroform 34075 4,03 0,2438 27000-36500
n-hexan 34450 3,89 0,1734 27500-37000
chloroform 39075 4,57 0,6172 36500-39700†
n-hexan 39650 4,52 0,4732 37000-43000
Tabel 4.9 Observerede elektroniske overgange for Purpurin målt i chloroform og n-hexan,
samt beregnede oscillatorstyrker. † betyder at oscillatorstyrken er udregnet ud fra to gange
integralet af det angivne område.
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Som for Alizarin er Purpurins anion til stede i en betydelig mængde i ethanol, og ved
tilsætning af syre vil ligevægten forskydes så anionen ikke vil være til stede. For at tyde-
liggøre hvilke bånd der skyldes anionen måles også på en opløsning tilsat base. Spektre
af Purpurin i ethanol, både rent og med tilsat syre og base ses på figur 4.12, hvor der
er tilsat hhv. HCl til en syrekoncentration på 10−4 M og NaOH til en basekoncentration
på 10−4 M.
Figur 4.12 Væskespektre af Purpurin i ren ethanol (blå), i ethanol tilsat syre (grøn) og i ethanol
tilsat base (pink). Bølgetal for toppene i ren ethanol kan ses på figur 4.11.
De observerede overgange for hhv. Purpurin og anionen er beskrevet i tabel 4.10 og
4.11.
ν˜max(cm−1) log εmax f område (cm−1)
20675 3,89 0,1479 17000-27000
34200 3,89 0,1816 27000-36100
39200 4,49 0,5296 36100-42800
Tabel 4.10 Observerede overgange for Purpurin målt i ethanol tilsat syre.
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ν˜max(cm−1) log εmax f område (cm−1)
19125 4,04 0,2319 15000-25000
28550 3,82 0,1148 25000-30100
36400 4,35 0,6869 30100-40000
42375 4,36 0,3878 40000-44600
Tabel 4.11 Observerede overgange for Purpurins anion målt i ethanol tilsat base.
Det ses meget tydeligt at anionbåndene ligger ved knap 18000 cm−1, ca. 28500 cm−1,
36500 cm−1 og 42300 cm−1. Herudfra kan ses at båndet for Purpurin i ethanol ved 34900
cm−1 består af to bånd, et fra Purpurin selv og et fra anionen. Derudover bliver det
første bånd ved ca. 20000 cm−1 forskudt til lavere bølgetal for anionen, og der kommer
derfor en ekstra top for Purpurin i ren ethanol. Som for Alizarin har vi, ved at lave
linearkombinationer af dataene for opløsningerne tilsat syre og base, fundet at der i
ethanolopløsningen med en Purpurinkoncentration på 4 · 10−5 M er ca. 75 % Purpurin
og resten er anionen.
4.2.2 UV-VIS LD-spektre
LD-spektre af Purpurin i PE er vist på figur 4.13. Spektrene EU og EV ligner meget
spektrene af optaget i chloroform og n-hexan og har også tre overgange ved ca. 21000
cm−1, 34000 cm−1 og 39000 cm−1, og Purpurins anion ses ikke umiddelbart.
Figur 4.13 LD-spektre af Purpurin i PE. EU (sort) og EV (rød).
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Det ses tydeligt på figur 4.13 at Purpurin er blevet orienteret. For at finde orienterings-
faktorerne for de forskellige overgange benyttes igen TEM, hvor linearkombinationen
(1 −K)EU − 2KEV plottes med K varierende mellem 0 og 1 med interval på 0,1, som
beskrevet i afsnit 2.4.3. Disse ses på figur 4.14.
Figur 4.14 Linearkombinationen (1−K)EU−2KEV , hvor K varieres mellem 0 og 1 i intervaller
på 0,1. K er 0 for den øverste graf og 1 for den nederste graf.
Ud fra figur 4.14 kan orienteringsfaktorerne for toppene aflæses som værende der hvor
den pågældende top forsvinder fra spektret. For de to største toppe ved ca. 21000 og
40000 cm−1 aflæses K til at ligge omkring 0,6 og for den sidste som ligger ved 35000
cm−1 aflæses K til ca. 0,3. For en mere præcis bestemmelse varieres K nu mellem hhv.
0,55-0,65 med 0,01 i interval og 0,15-0,45 med 0,03 i interval, se figur 4.15.
Figur 4.15 Linearkombinationen (1−K)EU−2KEV . Til venstre og i midten varieres K mellem
0,55 og 0,65 og til højre varieres K mellem 0,15 og 0,45.
Herefter kan orienteringsfaktorerne for de tre overgange bestemmes visuelt. Overgan-
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genes placering, absorbans og orienteringsfaktorer kan ses i tabel 4.12.
ν˜max (cm−1) Absorbans Orientering
EU EV EU EV K-værdi Vinkel
20800 20875 0,152 0,071 0, 59 ± 0, 02 0-32◦
34125 34250 0,135 0,123 0, 30 ± 0, 06 58-90◦
39300 39275 0,610 0,273 0, 59 ± 0, 02 0-32◦
Tabel 4.12 Observerede overgange for Purpurin i strakt PE, samt orienteringsfaktorerne for
overgangene.
Vi får altså at Kz ≥0,59 og Ky ≤0,30. Hvis vi tror på at vi har observeret overgangene
med både den største og mindste orienteringsfaktor i planen giver det orienteringsfak-
toren for overgange i planen til Kx =0,11. Her er det dog noget der tyder på at vi ikke
har observeret hverken det største eller mindste orienteringsfaktor i planen, men at K z
er lidt højere og Ky lidt lavere end de fundne værdier, så værdierne svarer bedre til
dem fundet for Alizarin. Vinklerne for overgangsmomentvektorerne er udregnet, som
for Alizarin, og ses i tabel 4.12. Kz vil som for Alizarin ligge som den længste akse i
molekylet, hvilket vil sige ca. gennem oxygenatom nr. 2 og mellem cabonatom nr. 6 og
7, se figur i appendiks D.
4.2.3 IR tabletspektre
Der er lavet tabletter af Purpurin i KBr (0,5 mg, 1,0 mg og 1,5 mg Purpurin i ca. 200 mg
KBr) og PE (1,5 mg og 3,0 mg Purpurin i ca. 80 mg PE). Spektrene med 1,0 mg Purpurin
i KBr og 3,0 mg Purpurin i PE er vist her, mens de resterende spektre kan ses i appen-
diks C. De forskellige målte spektre er dog meget ens, hvor båndenes form og placering
næsten ikke ændres.
For KBr-tabletten er kun et udsnit af det målte område vist, for bedre at kunne se bån-
dene. Udsnittet er valgt da det er i dette område de fleste overgange med høj intensitet
forekommer. For PE-tabletten er kun vist ned til 200 cm−1 da der ikke ses overgange
ved lavere bølgetal hovedsageligt pga. meget støj og lave overgangssandsynligheder.
Dette ses på figur 4.16.
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Figur 4.16 KBr-tablet med 1,0 mg Purpurin (sort) og PE-tablet med 3,0 mg Purpurin (rød).
Alle observerede overgange er beskrevet i tabel 4.13 med bølgetal og udregnet inten-
sitet for overgangene. Intensiteten er udregnet ved integralet af toppen og er angivet
i forhold til toppen ved 1622,4 cm−1, hvis intensitet er sat til 100. Toppene for PE er
skaleret så de svarer til toppene for KBr.
4.2.4 IR LD-spektre
Som for Alizarin er der store basislinjeproblemer når der måles på så tykke film som vi
har gjort. For Purpurin er spektrene korrigeret ved at de fire spektre EU , EU (ref), EV
og EV (ref) først er basislinjekorrigeret ud fra to punkter (de to punkter er de samme
for prøve og reference men forskellige for U og V ). Herefter er forskelle i tykkelse af
prøven og referencen korrigeret ud fra et af båndene fra PE med lav absorbans. Dette
gør dog at spektret tydeligvis ikke er korrigeret korrekt fra ca. 1600 cm−1 og opefter og
resten af spektret er meget usikkert. Et udsnit af spektrene EU og EV ses på figur 4.17.
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Figur 4.17 Purpurin i strakt PE. EU (sort) og EV (rød).
Usikkerheden på disse spektre er så stor at vi har valgt ikke at opgive de fundne K-
værdier. Der er dog orientering i filmen, men der er tilsyneladende for store problemer
med basislinjen, til at vi kan korrigere spektrene godt nok.
4.2.5 Overgangstabel
Som for Alizarin er der kørt beregninger af de vibrationelle overgange for Purpurin.
Dette er gjort i Gaussian 03, ved en DFT beregning med funktionalet B3LYP og basis-
sættet 6-31++G**, hvor der til beregning af de vibrationelle data er anvendt den har-
moniske approksimation. Data fra beregningerne kan ses i appendiks D, mens der i
tabel 4.13 er medtaget de vibrationelle overgange vi har kunne tilordne til overgange i
vores spektre, samt beskrivelse af vibrationen.
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KBr-tablet Strakt PE Beregning
ν˜ I EU EV I ν˜ I Beskrivelse
1 3370,8 536 3602 57 O2-H s
2 sh 3072,8
3 sh 3036,2
4 sh 3007,6
5 sh 2746,6
6 1622,4 100 1622,4 1623,4 100 1604 100 C-O asym s + C-C s
7 1584,8 129 1585,6 1586,2 129 1568 98 H1,H4 b ip + ...
8 sh 1568,6 * 35
9 1469,0
10 1459,2
11 1434,8 168
12 1375,2 66
13 sh 1343,0 *
14 1331,2 105
15 1305,0 250 1327 240 H1,H2,H4 b ip
16 sh 1293,0 *
17 1260,0
18 1198,6 87
19 1178,2 172 1158 67 H2,H3 r
20 sh 1145,0 *
21 1096,0
22 1063,0 23 1046 13 H b ip
23 1028,2 15 1028,8 1029,2 16 1010 12 C-C i d3 s + H i d3 b...
24 965,2 24 966,2 966,0 19 945 11 C-C s + H1,H3 b ip
25 901,2 4 901,4 901,8 3
26 879,2 883,0 6
27 868,4 * 13 870,6 868,6 8
fortsættes
Tabel 4.13 Observerede overgange for Purpurin i KBr-tablet og strakt PE, samt intensiteterne
for overgangene, tilordnede beregninger og beskrivelse af disse. Bølgetallet er angivet i cm−1
og intensiteten er beregnet ved integration over båndet og angivet i forhold til top nr. 6 hvis
intensitet er sat til 100, og har derfor ingen enhed. Intensiteten i strakt PE er udregnet ud fra
spektret Eiso = (EU + 2EV )/3. De beregnede intensiteter er skaleret med faktoren 0,9614.
sh betyder skulder og * betyder at værdien er meget upræcis. For beskrivelsen er en del
forkortelser anvendt, disse kan ses i appendiks D.
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KBr-tablet Strakt PE Beregning
ν˜ I EU EV I ν˜ I Beskrivelse
28 826,6
29 809,8
30 800,0
31 780,0 * 56
32 745,6 * 39
33 729,2 * 22
34 702,6 18
35 690,0 5
36 668,4
37 647,6
38 * 614,0
39 602,2 * 13
40 540,4 17
41 512,6 7
42 449,6 9
43 424,6 11
44 sh 410,0
45 388,0
46 377,0
47 349,0 3
48 321,0 2
Tabel 4.13 (fortsat) Observerede overgange for Purpurin i KBr-tablet og strakt PE, samt
intensiteterne for overgangene, tilordnede beregninger og beskrivelse af disse (overgange
markeret med † er fra målinger på PE-tablet). Bølgetallet er angivet i cm−1 og intensiteten
er beregnet ved integration over båndet og angivet i forhold til top nr. 6 hvis intensitet er
sat til 100, og har derfor ingen enhed. Intensiteten i strakt PE er udregnet ud fra spektret
Eiso = (EU + 2EV )/3. De beregnede intensiteter er skaleret med faktoren 0,9614.
sh betyder skulder og * betyder at værdien er meget upræcis. For beskrivelsen er en del
forkortelser anvendt, disse kan ses i appendiks D.
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5 Diskussion
Alizarin og Purpurin har begge har vist sig at være meget sværtopløselige i de afprøve-
de opløsningsmidler (både polære og upolære), og har heller ikke været så villige til at
trænge ind i PE. Det har alligevel været muligt at optage alle de ønskede spektre på nær
væskespektre i IR-området. Dette skyldes at vi ikke har kunne lave opløsninger med
tilstrækkelig store koncentrationer af hverken Alizarin eller Purpurin til at opnå inten-
siteter af en brugbar størrelse med det benyttede IR-apparat. Eftersom der skal mindre
stof i lysvejen til UV-VIS-spektroskopi, var lavere koncentrationer tilstrækkeligt til at
optage væskespektre i dette område. Det har for Alizarin ikke været muligt at bestem-
me orienteringsfaktorerne for alle observerede vibrationelle overgange, fordi det ikke
er lykkedes at korrigere alle områder af LD-spektrene tilfredsstillende. For Purpurin er
orienteringsfaktorerne ikke fundet grundet store basislinjeproblemer.
5.1 UV-VIS
For Alizarin har vi observeret fire elektronovergange ved hhv. 23000 cm−1, 30500 cm−1,
36000 cm−1 og 40000 cm−1, som ses på samtlige af de optagede væskespektre af stoffet,
dvs. både når Alizarin er opløst i chloroform, n-hexan og ethanol. I spektrene af opløs-
ningerne af Purpurin i samme opløsningsmidler ses tre bånd, ved 21000 cm−1, 34000
cm−1 og 39000 cm−1. Disse resultater passer godt med resultater fra [Ackacha et al.,
2003], hvor de finder Alizarin-bånd ved ca. 23000 cm−1, 36000 cm−1 og 40500 cm−1 og
Purpurin-bånd ved ca. 20000 cm−1, 21000 cm−1, 34000 cm−1 og 39000 cm−1.
Vi observerer en overgang mere for Alizarin end [Ackacha et al., 2003], nemlig over-
gangen ved ca. 30500 cm−1. Denne er også overgangen med den mindste intensitet, og
den overlapper med et af anionens bånd som ligger ved 30000 cm−1. Desuden mener vi
at der kun er tre tydelige elektronovergange for Purpurin, mens [Ackacha et al., 2003]
observerer fire overgange. Dette skyldes at vi betragter de to toppe ved 20000 cm−1 og
21000 cm−1 som værende fra samme elektronovergang, da vi tror at toppen ved 21000
cm−1 er en vibronisk overgang.
Spektrene optaget i ethanol er påvirkede af tilstedeværelsen af stoffernes anioner, som
vi fandt udgjorde omkring 40 % for Alizarin og 25 % for Purpurin i disse opløsninger
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med en koncentration på 4 ·10−5 M. Disse værdier er dog meget upræcise. Desuden har
vi observeret at selv meget små mængder base, som f.eks. sæberester i kolber og pipet-
ter, kan forskyde ligevægten så der kommer mere af anionen. Ved at tilsætte base har
vi observeret at Alizarins anion har tre tydelige elektronovergange og Purpurins anion
har fire tydelige elektronovergange. Tilstedeværelsen af disse er kun tydelig i spektre
med ethanol som solvent.
Det fremgår af spektrene for Alizarin at det er opløsningen i n-hexan der har klart
mest finstruktur, her ses altså bedst de enkelte vibroniske overgange, mens Alizarin
i chloroform ikke viser så meget finstruktur og Alizarin i ethanol slet ingen. Modsat
spektrene for Alizarin viser spektret for Purpurin i ethanol mest finstruktur. Dette kan
skyldes forskelle i grundtilstanden og de eksiterede tilstande for overgangene.
Orienteringsfaktorerne er for Alizarin fundet til Kz = 0,65 , Ky = 0,26 og Kx = 0,09 og
for Purpurin til Kz = 0,59, Ky = 0,30 og Kx = 0,11. Disse værdier stemmer godt overens
med orienteringsfaktorer fundet for lignende molekyler, bl.a. Anthralin (1,8-dihydroxy-
9(10H)-anthracenon) hvor Kz , Ky og Kx er fundet til hhv. 0,67, 0,25 og 0,08 [Andersen,
1999]. Vinklerne for overgangsmomentvektorerne er udregnet, dog med stor usikker-
hed.
Beregninger af de elektroniske overgange ved Gaussian 03 TD-DFT:B3LYP/6-31++G**
viste at der for begge stoffer findes 20 overgange i det eksperimentelt undersøgte om-
råde. Nogle af disse har meget små oscillatorstyrker, men der er altså væsentligt flere
overgange ifølge modellen end vi har kunne observere. Dette skyldes formodentlig at
flere små overgange ses som en stor top. Generelt ligner de beregnede spektre vores
målinger ret godt.
5.2 IR
For spektre af Alizarin og Purpurin i KBr- og PE-tabletter observeres hhv. 41 og 48
overgange og da mange af båndene overlapper hinanden er de svære at adskille, hvilket
gør udregningerne af intensiteterne usikre. I Purpurin-målingerne overlapper båndene
i spektrene mere end for Alizarin og vores udregninger af intensiteter bliver her endnu
mere usikre. Ved målinger på PE-tabletter ses kun overgange der alle er meget svage.
LD-spektrene fra IR-området er påvirkede af at vi var nødsagede til at lave meget tykke
film for at få en tilstrækkelig stofmængde i lysvejen. I spektrene af Alizarin og Purpurin
i PE har vi kunnet observere hhv. 24 og syv bånd. Der er forholdsvis god orientering i
filmene, bedst for Alizarin. For Alizarin er orienteringsfaktorer for 14 overgange fundet,
mens det for Purpurin ikke har været muligt at opnå realistiske orienteringsfaktorer for
LD-spektret i IR-området. Dette skyldes formodentlig at vi har meget store problemer
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med basislinjen, som vi ikke får korrigeret korrekt. Samtidig har filmene også ret for-
skellige tykkelser efter strækningen som der også skal korrigeres for. Dette kompliceres
af at absorbansen ofte er så høj at sammenhængen mellem koncentration og absorbans
ikke længere kan antages at være lineær.
Beregninger af de vibrationelle overgange ved Gaussian 03 DFT:B3LYP/6-31++G** vi-
ste i dele af det målte område god overensstemmelse med de målte spektre. Det har dog
været svært at tilordne de forskellige vibrationer til bestemte overgange, formodentlig
fordi modellens forudsigelser ikke er tilstrækkelig gode. For både Alizarin og Purpurin
blev bl.a. de to carbonylstræk og et O-H-stræk identificeret.
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6 Konklusion
I UV-VIS-området (12500-47500 cm−1) har vi observeret fire elektronovergange for
Alizarin og tre elektronovergange for Purpurin, målt i chloroform, n-hexan, ethanol
og polyethylen. Fra LD-spektre har vi fundet orienteringsfaktorerne for Alizarin til
Kz = 0, 65, Ky = 0, 26 og Kx = 0, 09 og for Purpurin til Kz = 0, 59, Ky = 0, 30 og
Kx = 0, 11. Samtlige tilordnede overgange er π → π∗-overgange.
I IR-området fra 30-4000 cm−1 har vi for KBr-tabletter med hhv. 0,5 mg, 1,0 mg og
1,5 mg stof og PE-tabletter med hhv. 1,5 mg og 3,0 mg stof tilsammen observeret
41 vibrationelle overgange for Alizarin og 48 vibrationelle overgange for Purpurin.
Blandt disse er C=O stræk i carbonylgrupperne, O-H-stræk og enkelte andre vibra-
tioner i planen blevet identificeret, vha. beregninger fra programmet Gaussian 03
(DFT:B3LYP/6-31++G**).
I spektrene for de orienterede prøver observeres 24 vibrationelle overgange for
Alizarin og syv vibrationelle overgange for Purpurin. For både den orienterede prøve
på Alizarin og Purpurin er fire overgange blevet identificeret.
Sammenligning med beregninger af de vibrationelle overgange viser god overensstem-
melse mellem beregnede og målte data.
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A Test af stoffernes renhed
Vi har testet renheden af den benyttede Alizarin og Purpurin, for at sikre at de ikke
indeholdt en stor mængde urenheder.
I første omgang ville vi teste stoffernes renhed ved NMR-spektroskopi, men det viste
sig at vi ikke kunne opløse en tilstrækkelig mængde stof til at eventuelle urenheder
ville kunne adskilles fra støj. Derfor opgav vi denne metode og forsøgte os istedet med
GC-MS, som dog heller ikke virkede, formodentlig fordi vi ikke kan få molekylerne på
gasform.
Vi gik nu over til LC-MS som virkede. Her pumpes solventblandingen igennem en
HPLC kolonne, i hvilken den mobile fase består af en blanding af acetonitril og vand
indeholdende ca. 1 % syre. Forholdet imellem mængden af acetonitril og vand ændres
med tiden, så evnen til at tilbageholde de forskellige komponenter varieres. I kolonnen
bliver opløsningens komponenter således adskilt efter polaritet, og et kromatogram
med retentionstiderne optages. Herefter passerer komponenterne en UV-detektor, som
giver os de forskellige komponenters UV-spektre, hvilket kan hjælpe os til identifika-
tion af eventuelle urenheder. Opløsningen passerer herefter en elektrospray ioniserings
enhed(ESI) i hvilken der dannes ioner i væskefasen som samles til ladede dråber. Sol-
ventet fordamper og der dannes ioner i gasfase. Vi har benyttet os af både positiv og
negativ ESI hvor soluten M, bringes hhv. på formen [M+H]+ og [M-H]−. Til sidst de-
tekteres ionerne vha. en ion-trap MS, hvor de adskilles efter masse og massespektre
optages.
Vi havde dog en del problemer med at få resultater fra andet end UV-apparatet og har
derfor hovedsageligt brugt resultaterne fra UV til at bedømme stoffernes renhed.
Vi målte på næsten mættede opløsninger i ethanol, knap 2 mM, og med en lineær gradi-
ent der starter ved 20 % acetonitril slutter ved 60 % acetonitril efter ca. 30 min. Udgangs-
punktet til vores valg af mobil fase m.m. stammer fra en artikel i hvilken en lignende
metode benyttes til bl.a. Alizarin og Purpurin, se [Ackacha et al., 2003].
Den benyttede Alizarin var garanteret mindst 98 % ren fra producenten og kromato-
grammet viser da også at stoffet ikke indeholder væsentlige urenheder, at vi mener det
kan skabe problemer for vores målinger, se figur A.1. UV-spekteret støtter desuden for-
modningen om at stoffet er Alizarin, se figur A.2. UV-spektrene ser dog ikke præcist
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ud som de burde da to bølgetal omkring 260 nm og 490 nm får absorbansen nul, pga.
detektorfejl, og området fra 250 nm og ned er nok ikke brugbart.
Figur A.1 Kromatogrammet for Alizarin(Lancaster, 98+%).
Figur A.2 UV-spektret for forbindelsen med retentionstid 11,43 minutter. Ud fra massespektret
er stoffet identificeret som Alizarin.
Purpurinen var ikke garanteret nogen renhed fra producenten og på det optagne kro-
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matogram ses også flere toppe af betydelig størrelse. Den største ses ved en retention-
stid på ca. 15 minutter og kan identificeres som Purpurin, se figur A.3 og A.4. Men
også efter 21 minutter ses en top af betydelig størrelse, som må skyldes en urenhed.
Ved at integrere toppene kan arealet af toppene findes og man kan dermed få en idé
om mængden af forurening i forhold til mængden af Purpurin. Den største top efter
Purpurin har et areal svarende til ca. 11 % af Purpurintoppens areal, og endnu en top
ved en retentionstid på ca. 26 minutter har et areal på 1,5 % af Purpurintoppens.
Figur A.3 Kromatogrammet for Purpurin(Acros).
Denne mængde af urenhed kan komme til at påvirke vores målinger betydeligt og da
det ikke umiddelbart er muligt at købe renere Purpurin har vi valgt selv at oprense
stoffet.
Ud fra målinger på den forurenede Purpurin finder vi den største urenheds masse
til 240 g/mol ligesom Alizarin. Det er altså meget muligt at den største urenhed er
en anthraquinon med to hydroxygrupper. Ved at sammenligne sådanne stoffers UV-
spektre med denne urenheds UV-spektrum finder vi at urenheden sandsynligvis er
1,4-dihydroxy-9,10-anthraquinon, også kaldet Quinizarin.
Hvordan oprensningen blev foretaget kan læses i appendiks B, mens kromatogrammet
for det oprensede stof ses på figur A.5, af hvilket det fremgår at vi har fået fjernet de
største urenheder. Herefter er stoffet tilstrækkeligt rent til at vi ikke mener urenheder
vil påvirke vores målinger betydeligt.
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Figur A.4 UV-spektrene for de tre stoffer med retentionstiderne 15,17 minutter, 21,02 minutter
og 25,90 minutter. Stoffet ved 15,17 minutter er identificeret som Purpurin.
Figur A.5 Kromatogrammet for den oprensede Purpurin.
B Oprensning af Purpurin
Eftersom vi fandt at Purpurin indeholdt over 10 % urenheder, har vi valgt at opren-
se stoffet. Til dette udnyttede vi at Purpurin og de mest fremtrædende urenheder har
forskellige opløseligheder i kogende toluen. Purpurin viste sig nemlig at være mere
opløseligt i kogende toluen end urenhederne. Vi valgte toluen da vi vidste at Purpurin
ikke er særlig opløseligt i hverken meget polære eller upolære solventer, hvorfor vi hå-
bede at have mere held med et lidt polært solvent. toluens høje kogepunkt på omkring
111◦ C gav større mulighed for at få opløst nok Purpurin til at lave en omkrystallisering
med nok slutprodukt, da Purpurin har vist sig at have en markant større opløselighed
ved højere temperaturer.
Oprensningen bestod i at opløse ti gram forurenet Purpurin i 1 L toluen over to omgan-
ge ved opvarmning til kogepunktet hvor størstedelen af stoffet var opløst, hvorefter
vi filtrerede væsken, i håbet om at frafiltrere så meget urenhed som muligt. Herefter
lod vi den tilbageblevne opløsning køle af ved stuetemperatur og derefter stå ved stue-
temperatur til stoffet var udfældet, hvilket tog ca. et døgn. Ved sugefiltrering blev de
udfældede krystaller, som vi forventede var Purpurin, filtreret fra.
For at sikre os at vi var sluppet af med størstedelen af urenheden, valgte vi at oprense
en ekstra gang. Vi opløste derfor alt den frafiltrede Purpurin i 600 mL toluen, og opren-
sede det som beskrevet ovenfor. Resultatet blev ca. tre gram Purpurin.
Vi valgte også at teste renheden af dette stof for at sikre os at den omkrystalliserede
Purpurin nu var tilstrækkelig ren. Resultatet af denne renhedstest ses i appendiks A.
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C Spektre
På de følgende sider er de målte spektre vist, både fra UV og IR. Der er til nogle spektre
lagt en konstant til absorbansen for at forskyde grafen, så det er muligt at vise flere
grafer sammen.
Figur C.1 : Alizarin i væske - UV
Figur C.2 : Alizarin i ethanol - UV
Figur C.3 : Alizarin i strakt PE - UV
Figur C.4 : Alizarin i KBr-tablet - IR
Figur C.5 : Alizarin i KBr-tablet udsnit - IR
Figur C.6 : Alizarin i PE-tablet - IR
Figur C.7 : Alizarin i strakt PE - IR
Figur C.8 : Purpurin i væske - UV
Figur C.9 : Purpurin i ethanol - UV
Figur C.10 : Purpurin i strakt PE - UV
Figur C.11 : Purpurin i KBr-tablet - IR
Figur C.12 : Purpurin i KBr-tablet udsnit - IR
Figur C.13 : Purpurin i PE-tablet - IR
Figur C.14 : Purpurin i strakt PE - IR
Figur C.15 : Purpurin i strakt PE udsnit - IR
61
62 Spektre
Figur C.1 UV-spektrum af Alizarin i chloroform, n-hexan og ethanol. Koncentrationen af
Alizarin er 4 · 10−4 M i chloroform og ethanol og 2 · 10−4 M i n-hexan.
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Figur C.2 UV-spektrum af Alizarin i ethanol og ethanol tilsat hhv. syre og base. Koncentrationen
af Alizarin er 4 · 10−4 M og koncentrationen af hhv. HCl og NaOH er 10−4 M.
64 Spektre
Figur C.3 UV-spektrum af Alizarin i strakt PE.
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Figur C.4 KBr-tablet spektre for Alizarin i IR-området, med 0,5 mg, 1,0 mg og 1,5 mg Alizarin
i ca. 200 mg KBr.
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Figur C.5 KBr-tablet spektre for Alizarin i IR-området, med hhv. 0,5 mg, 1,0 mg og 1,5 mg
Alizarin i ca. 200 mg KBr. Udsnit.
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Figur C.6 PE-tablet spektre for Alizarin i IR-området, med hhv. 1,5 mg og 3,0 mg Alizarin til
ca. 80 mg PE.
68 Spektre
Figur C.7 IR-spektrum af Alizarin i strakt PE.
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Figur C.8 UV-spektrum af Purpurin i chloroform, n-hexan og ethanol. Koncentrationen af
Purpurin er 4 · 10−4 M i chloroform og ethanol og 2 · 10−4 M i n-hexan.
70 Spektre
Figur C.9 UV-spektrum af Purpurin i ethanol og ethanol tilsat hhv. syre og base. Koncentratio-
nen af Purpurin er 4 · 10−4 M og koncentrationen af hhv. HCl og NaOH er 10−4 M.
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Figur C.10 UV-spektrum af Purpurin i strakt PE.
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Figur C.11 KBr-tablet spektre for Purpurin i IR-området, med hhv. 0,5 mg, 1,0 mg og 1,5 mg
Purpurin til ca. 200 mg KBr.
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Figur C.12 KBr-tablet spektre for Purpurin i IR-området, med hhv. 0,5 mg, 1,0 mg og 1,5 mg
Purpurin til ca. 200 mg KBr. Udsnit.
74 Spektre
Figur C.13 PE-tablet spektre for Purpurin, med hhv. 1,5 mg og 3,0 mg Purpurin til ca. 80 mg
PE.
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Figur C.14 IR-spektrum af Purpurin i strakt PE.
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Figur C.15 IR-spektrum af Purpurin i strakt PE. Udsnit.
D Beregnede IR data
Der er foretaget beregninger af Alizarins og Purpurins vibrationelle overgange. Data
fra disse beregninger ses i tabeller på de næste sider. Beregningerne er som beskrevet i
kapitel 4 foretaget med Gaussian 03 med basissættet 6-31++G** og funktionalet B3LYP.
Tabellen indeholder:
ν˜: Beregnet bølgetal, ikke skaleret
I : Intensitet
k: Kraftkonstanten
µ: Den reducerede masse
Beskrivelse: Beskrivelse af vibrationen
I beskrivelsen er brugt følgende forkortelser:
Cx: carbonatom nr. x, se figur
Hx/Ox: hydrogenatom/oxygenatom siddende på Cx
ip: i plan
oop: ud af plan
sym: symmetrisk
asym: asymmetrisk
s: stræk
b: bøj
sc: scissoring†
r: rocking†
t: twisting†
w: wagging†
d1: ringen hvor hydroxygrupperne sidder
d2: midterste ring
d3: den sidste ring
skel. def.: skelet deformation
†Betegnelserne er fra [Williams & Flemming, 1995], og brugt til at beskrive vibrationer-
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ne på nedenstående figur.
Figur D.1 Illustration af betegnelserne brugt til at beskrive de beregnede vibrationer.
Rocking og sciccoring er altså vibrationer i plan mens twisting og wagging er vibratio-
ner ud af plan.
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Beregnede IR-data for Alizarin
ν˜ I k µ Beskrivelse
1 47 2,85 0,010 7,8 b om b-akse
2 94 0,46 0,029 5,6 d1,d3 t
3 122 1,27 0,057 6,4 OH2,O10,d3 b oop
4 143 0,08 0,115 9,5 O1,OH2 t + O9 b oop
5 182 0,14 0,122 6,3 skel. def. oop
6 194 0,68 0,130 5,9 d1, d3 b ip
7 252 0,17 0,225 6,0 O1 b oop
8 288 1,47 0,312 6,4 OH2 b ip + O9,O10 r ip
9 328 0,21 0,502 7,9 d1,d3 sym s
10 335 0,44 0,413 6,2 H3,H4 w
11 346 6,91 0,433 6,1 OH1,OH2, O10 b ip
12 394 6,82 0,741 8,1 OH1,O9 b ip
13 424 22,89 1,280 12,1 O9,OH1,O10 b ip
14 425 0,27 0,362 3,4 C5,C8 w
15 454 1,61 0,623 5,1 skel. def. oop
16 474 0,10 1,514 11,4 C b
17 487 12,81 0,946 6,8 OH1,OH2,C-C b ip
18 488 63,37 0,271 1,9 H2 b oop
19 507 63,74 0,241 1,6 H2 b oop
20 578 0,24 1,000 5,1 H4 b oop
21 583 6,11 1,579 7,9 skel. def. ip
22 626 13,21 1,520 6,6 skel. def. ip
23 671 15,76 1,822 6,9 C-C i d3 b ip
24 677 2,22 1,464 5,4 skel. def. oop
25 696 3,60 1,801 6,3 skel. def. ip
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ν˜ I k µ Beskrivelse
26 711 4,20 1,788 6,0 skel. def. oop
27 739 66,25 0,733 2,3 H i d3 w
28 766 5,68 2,518 7,3 skel. def. ip
29 787 0,02 1,721 4,7 skel. def. oop
30 812 8,91 0,755 1,9 H i d3 w
31 847 40,47 3,118 7,4 C-C s + C2-O s
32 857 114,03 0,509 1,2 H1,H3,H4 w
33 864 1,11 0,584 1,3 H1,(H3,H4) t
34 906 7,93 3,548 7,3 skel. def. ip
35 919 0,05 0,685 1,4 (H5,H6), (H7,H8) t
36 976 0,03 0,738 1,3 H3,H4 t
37 1000 1,88 0,813 1,4 (H5,H8), (H6,H7) t
38 1020 0,06 0,810 1,3 (H5,H7), (H6,H8) t
39 1031 54,55 2,883 4,6 skel. def. ip
40 1050 11,51 1,923 3,0 skel. def. ip
41 1069 8,88 1,342 2,0 H5,H6,H7,H8 sc sym om a-akse
42 1114 1,04 1,636 2,2 H5,H6,H7,H8 b ip
43 1173 1,60 1,392 1,7 H3,H4,H7,H8 b ip
44 1184 14,86 0,948 1,1 H5,H6,H7,H8 b ip
45 1207 62,52 1,619 1,9 H2,H3,H4 b ip
46 1218 68,75 1,530 1,8 H b ip
47 1247 26,09 1,803 2,0 H b ip
48 1289 61,61 1,926 2,0 H b ip
49 1316 877,82 4,429 4,3 skel. def. ip
50 1328 197,11 3,274 3,2 C2-O s + C-C i d1 s + H i d1 b ip
51 1354 89,89 4,145 3,8 C1-O s + C-C i d1 s + H i d1 b ip
52 1372 49,81 6,394 5,8 H1 b ip + C-C i d3 s
53 1387 163,40 3,041 2,7 H1 b ip + C1a-C10 s
54 1438 0,04 3,695 3,0 H2 b ip + C-C i d1 s
55 1487 4,93 3,287 2,5 H b ip i d3 + C-C i d3 s
56 1495 446,07 4,691 3,6 H b ip i d1 + C-C i d1 s
57 1510 4,40 3,834 2,9 H i d3 b ip + C-C s
58 1519 1,70 5,702 4,2 skel. def. ip
59 1614 5,04 10,396 6,8 C-C s og b ip + H6,H7 b ip
60 1630 118,85 7,140 4,6 H2,H4 b ip + C-C i d1 s
61 1633 35,41 9,081 5,8 skel. def. ip + C9-O s
62 1639 53,24 9,726 6,1 skel. def. ip + C10-O s
63 1680 167,42 13,866 8,3 C9-O s + H1 b ip + C-C s
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64 1724 160.32 20.660 11.8 C10-O s
65 3191 3.61 6.521 1.1 C6-H,C7-H asym s
66 3205 15.01 6.609 1.1 C6-H,C7-H sym s
67 3211 8.17 6.617 1.1 C3-H,C4-H asym s
68 3221 3.45 6.677 1.1 C5-H,C8-H asym s
69 3223 255.47 6.548 1.1 O1-H s
70 3223 42.69 6.696 1.1 C-H i d3 sym s
71 3226 5.32 6.708 1.1 C3-H,C4-H sym s
72 3753 126.87 8.843 1.1 O2-H s
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Beregnede IR-data for Purpurin
ν˜ I k µ Beskrivelse
1 51 1,56 0,011 7,4 b oop sym om b-akse
2 92 0,01 0,029 5,9 skel. def. oop
3 131 0,25 0,082 8,1 skel. def. oop
4 148 0,06 0,109 8,4 skel. def. oop
5 158 0,97 0,132 8,9 b oop sym om a-akse
6 194 0,92 0,127 5,7 d1,d3 b ip om b-akse
7 227 0,21 0,218 7,2 skel. def. oop
8 267 0,53 0,238 5,7 H3,C3 b oop
9 292 1,55 0,315 6,3 O2,H2 b ip
10 318 2,81 0,403 6,8 skel. def. ip
11 349 8,14 0,402 5,6 OH b ip
12 383 1,52 0,915 10,6 skel. def. ip
13 402 0,02 0,880 9,2 skel. def. oop
14 416 7,96 0,696 6,8 OH2,OH4, O10 b ip
15 427 0,46 0,383 3,6 d3 b oop
16 429 13,37 1,377 12,7 O9,O10 b ip
17 456 1,70 0,642 5,2 skel. def. oop
18 457 12,54 1,382 11,3 d2,d3 def.
19 504 36,83 0,405 2,7 H2,H3,H6,H7 b oop
20 515 1,95 1,618 10,3 skel. def. ip
21 523 91,64 0,213 1,3 H2 b oop
22 548 13,04 1,384 7,8 skel. def. ip
23 606 18,23 1,584 7,3 skel. def. ip
24 641 0,47 1,262 5,2 H3 b oop
25 663 3,65 1,675 6,5 C-C i d3 b ip
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26 676 1,71 2,115 7,9 skel. def. oop
27 695 0,01 1,779 6,2 skel. def. oop
28 710 22,51 1,565 5,3 H,C i d1 b ip
29 740 6,08 2,214 6,9 skel. def. ip
30 746 43,78 0,727 2,2 H i d3 w
31 782 0,10 2,052 5,7 d2,d3 def. oop
32 815 23,79 0,812 2,1 H i d3 w
33 847 24,37 3,135 7,4 skel. def. ip
34 868 87,82 0,599 1,3 H1,H2 w
35 871 72,38 0,479 1,1 H1 b oop
36 894 40,74 0,524 1,1 H3,H4 t
37 912 3,20 3,670 7,5 skel. def. ip
38 919 0,04 0,681 1,4 (H5,H6),(H7,H8) t
39 983 26,92 2,899 5,1 C-C s + H1,H3 b ip
40 1001 1,93 0,813 1,4 (H5,H8),(H6,H7) t
41 1019 0,01 0,809 1,3 (H5,H7),(H6,H8) t
42 1051 29,86 1,884 2,9 C-C i d3 s + H i d3 b sym ip om a
43 1088 30,54 2,184 3,1 H b ip
44 1116 5,70 1,627 2,2 H i d3 b ip
45 1172 6,35 1,716 2,1 H b ip + C-C s
46 1188 8,41 0,987 1,2 H i d3 b ip sym om a
47 1205 161,81 1,418 1,7 H2,H3 r
48 1225 26,96 2,644 3,0 skel. def. ip
49 1264 67,50 1,537 1,6 H b ip
50 1280 166,56 2,813 2,9 H b ip + C-C s
51 1304 170,40 1,885 1,9 H b ip
52 1329 347,43 7,553 7,3 C-C i d1 s + C1-O s + H1,H3 b ip
53 1365 215,39 5,409 4,9 H2,H4 b ip + C-C i d3 s
54 1381 579,35 3,250 2,9 H1,H2,H4 b ip
55 1385 147,53 3,330 2,9 H1 b ip
56 1414 60,44 4,461 3,8 H2,H4 b ip + C-C s
57 1480 218,24 4,139 3,2 H i d1 b ip + C-C i d1 s
58 1491 56,51 3,523 2,7 skel. def. ip
59 1500 145,10 9,302 7,0 C-C s og b ip + H3,H4 b ip
60 1510 1,69 3,704 2,8 C-C i d3 s + H i d3 b
61 1515 215,56 4,808 3,6 H1,H4 b ip + C-C i d1 s
62 1610 6,97 8,547 5,6 (C-C s + C-O s + H1,H4 b ip) sym om a
63 1628 123,56 7,940 5,1 H1,H3,H4 b ip + C-O asym s + C-C s
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64 1631 236,30 5,693 3,6 H1,H4 b ip + C-O asym s + C-C s
65 1644 60,82 7,054 4,4 H i d1 b i d1 C-C s
66 1668 241,06 14,270 8,7 C-O asym s + C-C s
67 1690 7,75 15,118 9,0 C-O sym s + C-C s + H2,H3 b ip
68 3158 201,16 6,285 1,1 O1-H s
69 3191 3,46 6,523 1,1 C6-H,C7-H asym s
70 3205 15,87 6,612 1,1 C6-H,C7-H sym s
71 3212 145,93 6,504 1,1 O4-H s
72 3222 0,52 6,684 1,1 C5-H, C8-H asym s
73 3224 9,70 6,706 1,1 H i d3 sym s
74 3229 1,38 6,709 1,1 C3-H s
75 3747 137,92 8,811 1,1 O2-H s
E Beregnede UV data
Der er foretaget beregninger af Alizarins og Purpurins elektronovergange. Data fra dis-
se beregninger ses i tabeller på de næste sider. Beregningerne er foretaget som en TD-
DFT beregning i Gaussian 03 med basissættet 6-31++G** og funktionalet B3LYP. For
Alizarin og Purpurin er hhv. orbital nr. 62 og 66 HOMO orbitalen.
Tabellen indeholder:
ν˜: Beregnet bølgetal
f : Oscillatorstyrke
Orbital: Angiver hvilke orbitaler der indgår i overgangen
Beregnede UV-data for Alizarin
ν˜ f Orbitaler
1 22856 0,0968 62 → 63
2 23718 0,0000 61 → 63
61 → 64
3 27477 0,0339 60 → 63
62 → 64
4 28248 0,0000 57 → 63
61 → 64
5 30584 0,0638 58 → 64
59 → 63
60 → 64
6 33292 0,0636 60 → 63
62 → 64
7 34751 0,1211 58 → 63
60 → 65
62 → 65
8 36027 0,0000 57 → 63
61 → 63
61 → 64
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Beregnede UV-data for Alizarin
ν˜ f Orbitaler
9 39122 0,1438 60 → 64
62 → 65
10 41120 0,4577 58 → 64
59 → 65
60 → 64
60 → 66
62 → 65
11 41834 0,0000 57 → 64
12 42298 0,0326 59 → 64
59 → 66
13 43341 0,0156 58 → 64
59 → 65
60 → 64
62 → 65
62 → 66
14 43914 0,0355 56 → 63
60 → 65
62 → 65
62 → 66
15 44127 0,0006 62 → 67
62 → 68
16 44524 0,0002 61 → 65
17 45693 0,0376 56 → 63
60 → 65
62 → 66
18 46880 0,0000 55 → 63
19 47434 0,0000 62 → 67
62 → 68
62 → 69
62 → 70
20 47790 0,0001 61 → 66
21 48591 0,3028 58 → 64
58 → 66
59 → 65
60 → 65
60 → 66
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ν˜ f Orbitaler
22 48873 0,0000 62 → 67
62 → 68
62 → 69
23 49114 0,0952 58 → 65
59 → 65
59 → 66
60 → 65
60 → 66
62 → 66
62 → 72
24 49588 0,0001 57 → 65
25 50103 0,0000 52 → 63
53 → 63
26 51112 0,0001 60 → 67
60 → 68
62 → 70
62 → 71
62 → 75
27 51222 0,0000 50 → 63
52 → 63
53 → 63
28 51237 0,0266 58 → 65
59 → 66
29 51600 0,0513 54 → 63
58 → 66
59 → 65
59 → 66
60 → 66
62 → 72
30 51862 0,0000 60 → 67
60 → 68
62 → 70
62 → 71
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Beregnede UV-data for Purpurin
ν˜ f Orbitaler
1 21450 0,1534 65 → 68
66 → 67
2 25704 0,0001 64 → 67
3 26497 0,0213 62 → 67
65 → 67
66 → 68
4 28764 0,0000 61 → 67
64 → 68
5 30650 0,0596 62 → 68
63 → 67
66 → 68
6 30978 0,0216 62 → 67
63 → 67
65 → 67
66 → 68
7 33206 0,1240 60 → 67
62 → 67
65 → 67
66 → 68
8 37456 0,0162 62 → 68
65 → 68
65 → 70
66 → 69
9 38286 0,0000 61 → 67
64 → 68
10 39534 0,3535 60 → 67
65 → 68
66 → 69
11 40332 0,1555 60 → 67
65 → 68
66 → 69
66 → 70
12 42353 0,0000 61 → 68
13 42706 0,0005 66 → 71
66 → 72
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ν˜ f Orbitaler
14 42748 0,0116 62 → 68
62 → 69
63 → 68
63 → 69
66 → 70
15 43016 0,0881 62 → 68
63 → 68
63 → 69
66 → 70
16 44051 0,0102 60 → 67
63 → 68
65 → 69
66 → 70
17 45591 0,0001 66 → 71
66 → 72
66 → 74
18 46117 0,0001 64 → 69
19 46966 0,0000 59 → 67
20 47393 0,1108 62 → 69
65 → 69
66 → 70
66 → 81
21 48082 0,0011 66 → 71
66 → 73
66 → 74
66 → 75
22 49121 0,4200 62 → 68
62 → 70
63 → 69
65 → 70
23 49665 0,0006 65 → 71
65 → 72
66 → 73
66 → 74
66 → 75
90 Beregnede UV data
Beregnede UV-data for Purpurin
ν˜ f Orbitaler
24 49853 0,0000 57 → 67
61 → 69
64 → 70
25 50223 0,0000 56 → 67
57 → 67
61 → 69
65 → 71
65 → 72
66 → 74
26 50251 0,0000 56 → 67
57 → 67
65 → 71
65 → 72
66 → 74
27 50600 0,0000 56 → 67
61 → 69
64 → 70
28 50790 0,0261 58 → 67
62 → 69
65 → 70
66 → 76
66 → 79
29 50979 0,0126 60 → 68
62 → 69
30 51005 0,0002 56 → 67
57 → 67
61 → 69
64 → 70
66 → 73
66 → 75
